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Résumé
Le mottage ou l’agglomération non désirée des cristaux déliquescents est un phéno-
mène récurrent dans l’industrie, notamment au cours du transport et du stockage. Les
variations des conditions environnantes sont fréquemment responsables de la dégra-
dation de ce type de poudres. En particulier, les fluctuations de l’humidité ambiante
conduisent à la formation d’une solution saturée par déliquescence du solide puis à la
formation de ponts solides par évaporation de l’eau. Dans cette étude, on se concentre
sur le chlorure de sodium. L’équilibre avec la vapeur d’eau et les cinétiques de prise et
perte en eau sont analysés et reliés au comportement mécanique macroscopique des
cristaux. Le contact avec des cristaux de différente nature tels que le sucrose met en
évidence le phénomène de déliquescence mutuelle. Le modèle des solutions régulières
appliqué aux systèmes ternaires comportant du NaCl, du sucrose et de l’eau permet
de mieux comprendre la chute de déliquescence. La présence des molécules d’eau à la
surface des cristaux et la condensation capillaire à faible humidité relative provoque
la déliquescence de NaCl et du sucrose simultanément. L’évaporation de l’eau et la
recristallisation des cristaux à partir de la solution ainsi formée sont inhibées, en
particulier à la composition solide du point eutonique. Le comportement singulier
à cette composition qui s’apparente à celui d’un corps pur montre une recristallisa-
tion partielle du mélange "eutonique" associée à la formation d’une phase amorphe
dans les conditions de l’expérimentation. Afin d’éviter le renforcement au mottage,
l’étude de différents agents anti-mottants révèle l’efficacité du stéarate de magnésium.
Mots clés : mottage, chlorure de sodium, sucrose, déliquescence, déliquescence mu-
tuelle, solutions régulières, recristallisation, séchage, agents anti-mottants
Abstract
Caking or undesired agglomeration of deliquescent crystals is a recurrent phenomenon
in industry, especially during transportation and storage. The variation of environ-
mental conditions is often pointed out as a cause of the degradation of this kind of
powders. More precisely, the fluctuations of ambient humidity lead to the formation
of a saturated solution by deliquescence followed by the formation of solid bridges
when water evaporates. Sodium chloride is chosen as a model substance in this study.
The equilibrium with water vapor and the kinetics of water uptake and loss are ana-
lyzed and related to the mechanical macroscopic behavior of crystals. The contact
with crystals of different nature such as sucrose highlights the phenomenon of mutual
deliquescence. The model of regular solutions applied to ternary systems containing
NaCl, sucrose and water allows a better understanding of deliquescence lowering.
The presence of water molecules and capillary condensation at low relative humidity
lead to the deliquescence of NaCl and sucrose simultaneously. Water evaporation
and recrystallization of solid from such solution is compromised, especially at the
solid composition of the “eutonic point”. The singular behavior at this composition
which resembles to the one of a pure substance shows a partial recrystallization of the
“eutonic” mixture and the formation of an amorphous phase under the experimen-
tal conditions applied. In order to avoid caking reinforcement, the study of different
anti-caking agents reveals the efficiency of magnesium stearate.
Key words : caking, sodium chloride, sucrose, deliquescence, mutual deliquescence,
regular solutions, recrystallization, drying, anti-caking agents
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1. CONTEXTE
1.1 Le sel à travers son histoire, ses sources et ses usages
Définition et sources du sel
Le sel, ou chlorure de sodium (NaCl), est un minéral d’origine marine. Présent dans l’eau
lorsque les océans recouvraient la Terre, il s’est déposé en couches de sédiments à chaque retrait
de la mer. Il se trouve aujourd’hui en abondance dans la nature, soit à l’état de roche, le sel
gemme, soit dilué dans l’eau de mer (2).
Le sel gemme
Le sel gemme est un dépôt de minerai contenant une grosse concentration de sel comestible.
Ces gisements de sel ont été constitués par l’évaporation ancienne de lacs ou de mers intérieures.
Ce type de dépôts est appelé évaporite. Chaque gisement a une composition particulière. On
peut y trouver de la halite presque pure (NaCl), mais également de la sylvite (KCl) ou du gypse
(CaSO4). En France, les gisements de sel gemme se sont formés au Trias, à l’ère secondaire,
il y a 250 à 200 millions d’années, et à l’Oligocène, à l’ère tertiaire, il y a 33 à 23 millions
d’années. Cinq grands bassins salifères en sont issus : le Bassin aquitain, le Bassin subalpin,
dans la région de Comté-Bresse, en Lorraine-Champagne et en Alsace. Ces dépôts peuvent être
extraits traditionnellement dans une mine ou par injection d’eau (forage). L’eau injectée dissout
le sel, et la solution de saumure peut être pompée à la surface dans des poêles où le sel est récolté.
Cette exploitation est dite « ignigène » (née du feu).
Le sel marin
Le chlorure de sodium issu de l’évaporation de l’eau de mer, appelé sel marin ou sel de mer,
est produit ou récolté dans des marais salants ou des salines. L’énergie solaire ou éolienne permet
d’évaporer l’eau. En France, l’essentiel du sel est produit par marais salant.
Le sel extrait des végétaux
Dans les régions dépourvues de ressources en sel, le sel peut être extrait de végétaux dont on
fait brûler les feuilles. Les cendres végétales sont traitées de manière à en extraire les nombreux
sels minéraux.
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Figure 1.1: Marais salant de Noirmoutier - La production du sel dans un salin s’effectue en
deux temps. D’abord l’eau de mer est amenée dans des partènements où elle circule longuement afin
d’évaporer l’eau et de concentrer le sel jusqu’à 280 g/L. Puis, il y a précipitation du chlorure de
sodium dans les cristallisoirs où le sel se dépose entre mai et août (période d’ensoleillement) pour
former une couche de cristaux dont l’épaisseur varie entre 10 et 12 cm. La récolte du sel a lieu au
mois de septembre.
Sa structure chimique
Le cristal de chlorure de sodium est construit en plaçant les ions Na+ et Cl− alternativement
sur les nœuds d’un réseau cubique à faces centrées (cfc), les atomes ayant les positions :
Na+ : 12
1
2
1
2 ; 00
1
2 ; 0
1
20;
1
200
Cl− : 000; 12
1
20;
1
20
1
2 ; 0
1
2
1
2
Le paramètre de maille est de 0,564 nm et la masse volumique, ρ, est de 2,16 g.cm−3. La
Figure 1.2 représente une maille cubique conventionnelle. Le rayon des ions (rCl− = 181 pm et
rNa+ = 99 pm) a été réduit par rapport à la maille afin de montrer plus clairement l’arrangement
des ions dans l’espace. La compacité du cristal est de 0, 644. La coordinence du sodium est de 6
comme celle de l’ion chlorure.
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Figure 1.2: Structure cristalline de NaCl - cubique à faces centrées
Son histoire
Le sel, ou chlorure de sodium, n’a pas seulement été utilisé comme un simple complément
alimentaire par les hommes. Connu dès les premières civilisations, il fut toujours considéré comme
une denrée rare et chère : jusqu’au XIXe siècle, il fut même appelé or blanc. Dans l’Antiquité, le
sel pouvait se substituer à la monnaie. De là est issu le mot français "salaire", qui vient du latin
"sal", le sel. Au Moyen-Âge, le sel représentait l’élément le plus important du commerce. En 1341,
Philippe de Valois, voyant un profit à tirer du commerce du sel, créa un impôt sur ce produit : la
gabelle (supprimée à la Révolution française, mais la taxe a existé jusqu’après la seconde guerre
mondiale !). Le sel a donc participé à la richesse des sociétés, qui en ont contrôlé l’exploitation
ou la commercialisation. Inversement, il a aussi contribué à l’asservissement des populations,
suscitant des révoltes qui ont fait connaître des figures aventurières et des personnages historiques.
De nos jours, le sel a perdu toute valeur marchande et n’est plus qu’un produit courant et bon
marché. Dans notre alimentation, on considère qu’un homme absorbe chaque jour 4 g de sel
naturellement dans les aliments et 4 g de sel ajouté !
Usages sociaux
Les usages du sel dans notre société sont multiples :
– la conservation des aliments et les salaisons (il est aussi choisi par les pouvoirs publics pour
être le vecteur des apports minéraux en iode et en fluor) ;
– l’aide à la production de lait en favorisant la lactation et de fromages pour ses propriétés
antibactériennes ;
– la médecine et la pharmacopée pour ses qualités cicatrisantes ;
– l’hygiène et les soins du corps sous la forme de cures d’eau salée ou de bains de mer ;
– la fabrication de fibres textiles artificielles, de la pâte à papier, de pâte à bois, de verre, de
nettoyants, de détergents, d’engrais et de nombreux autres produits chimiques ;
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– l’adoucissement d’eau dans les lave-vaisselles ou dans les circuits d’adduction d’eau domes-
tique ;
– les productions de peaux, les industries de tanneries et de teintures pour son pouvoir
asséchant ;
– le déneigement des routes.
Du sel naturel au sel de table
Le sel naturel n’est pas raffiné et contient encore tous ses minéraux naturels. Les sels naturels
ont donc des propriétés gustatives et un aspect différent suivant la quantité de minéraux qu’ils
contiennent. Le sel non raffiné de mer est plus sain car plus riche en magnésium (sous forme de
chlorure de magnésium) ainsi qu’en oligo-éléments et en fer. Cependant, les sels naturels peuvent
ne pas contenir suffisamment d’iode pour empêcher les maladies dues à des insuffisances d’iode
comme le goitre.
49%
2%
42%
5% 1% 1%
chlorure
sulfate
sodium
magnésium
calcium
potassium
Figure 1.3: Composition du sel de mer - Données de Wilson (96)
Le raffinage permet d’obtenir un sel de la couleur blanche jusqu’ici fréquemment préféré par
le consommateur. Il est alors composé de NaCl pratiquement pur (99,9%), ceci au détriment de
ses qualités alimentaires. Le sel du type raffiné reste le plus employé dans l’alimentation.
Des agents anti-agglomérants et de l’iodure de potassium sont généralement ajoutés au moment
de la phase de séchage. Ces agents sont des produits chimiques hygroscopiques qui absorbent
l’humidité évitant le colmatage des cristaux de sel. Les agents anti-agglomérants utilisés sont
le phosphate, les carbonates de calcium ou de magnésium, les sels d’acide gras (sels acides),
l’oxyde de magnésium, le bioxyde de silicium, l’aluminosilicate de sodium et le silicate tricalcique
d’alumino-calcium.
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Réglementation du sel alimentaire
Le sel de qualité alimentaire est un produit cristallin se composant principalement de chlorure
de sodium, provenant de marais salants, de sel gemme ou de saumures issues de la dissolution
de sel gemme. Il répond aux spécifications suivantes (1) :
Substance Quantité tolérée
Chlorure de sodium >97% de l’extrait sec
Cuivre <2 mg/kg
Plomb < 2 mg/kg
Arsenic <0,5 mg/kg
Cadmium <0,5 mg/kg
Mercure <0,1 mg/kg
Tableau 1.1: Composition réglementaire du sel alimentaire
La production du sel
L’estimation de la production mondiale de chlorure de sodium est de 201 millions de tonnes
en 1998, avec pour principaux producteurs, les États-Unis (21%) et la Chine (15%), loin devant
l’Allemagne (8%), le Canada (7%) et la France (8e rang).
En France, 3,3 millions de tonnes de sel cristallisé sont produits, selon la répartition suivante :
– Sel de mer : 1,26 million de tonnes,
– Sel minier : 0,86 million de tonnes,
– Sel ignigène : 1,31 million de tonnes.
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33%
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Figure 1.4: Carte de France des capacités en sel cristallisé et répartition des ventes de
sel en 1998 - Actuellement, les principaux producteurs de sel alimentaire sont les groupes Salins et
Solvay, ainsi que leurs filiales. Toutefois, il subsiste sur le littoral des exploitations du type familial
regroupées au sein des coopératives.
Etant donné les multiples utilisations du sel, l’industrie du sel est très diversifiée. Néanmoins,
l’industrie chimique est de loin le plus grand consommateur de sel en tant que matière première
pour produire du carbonate de sodium synthétique, du chlore et de la soude caustique...
1.2 Le sel, un milieu granulaire soumis à des perturbations
1.2.1 Complexité du milieu granulaire
Le sel, tel qu’on le nomme en général, ne définit pas qu’un seul cristal mais un ensemble de
cristaux, classant ce système dans les milieux granulaires. C’est donc un matériau composé de
particules solides discrètes, des cristaux, qui restent la plupart du temps en contact.
L’apparente simplicité de ces systèmes est en fait trompeuse : le comportement collectif de
l’ensemble des grains est extrêmement complexe et peut présenter des caractéristiques de système
solide, liquide ou même gazeux selon les situations. Ils se déforment comme des solides, peuvent
s’écouler comme des liquides et se compresser comme des gaz. A cause de cette grande variété de
propriétés, les systèmes granulaires sont souvent considérés comme un nouvel état de la matière,
en tant que tel (24).
L’expérience pratique a conduit les utilisateurs de matériaux granulaires à adopter une ter-
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minologie qu’il est utile de connaître, en fonction de la taille des particules, telle que le montre
l’échelle représentée sur la Figure 1.5.
1µm 10µm 100µm 3000µm 
Poudres ultra-fines Poudres super-fines Poudres granulaires Solides granulaires Solides brisés 
Figure 1.5: Classification des milieux granulaires - en fonction de la taille des particules (24)
Au vu des définitions exposées ci-dessus, le sel se situe entre la classe de poudres granulaires et
de solides granulaires. Comme tout milieu granulaire, il se caractérise par différentes propriétés :
– sa distribution granulométrique : la taille des particules a une forte influence sur les pro-
priétés du milieu granulaire, car elle a un rapport direct avec l’aire superficielle de la poudre
et le nombre de particules en question ;
– sa forme et sa densité ;
– sa porosité interstitielle (définie comme le rapport du vide entre particules et le volume
total occupé par les particules dans un lit).
1.2.2 Le bon écoulement des cristaux menacé ou le mottage
La propriété remarquable d’écoulement d’un matériau granulaire se trouve très souvent per-
turbée par la combinaison des propriétés propres aux particules et de l’environnement. La mise
en péril du mouvement collectif du matériau granulaire conduit à l’agglomération non désirée des
particules, communément appelée dans l’industrie "le mottage". D’après la norme ISO (Inter-
national Organization of Standardization), le mottage, ou caking en anglais, décrit la formation
d’une masse cohérente à partir de particules individuelles.
Plus précisément, le mottage est un phénomène d’apparition et de renforcement avec le temps
de liaisons de grain à grain (particules ou agglomérats), sous l’effet de la pression, de la migration
de fines particules, de l’humidité, des variations de température et du collage. Ce phénomène ap-
paraît en général lors du transport ou du stockage des solides divisés. Cette agglomération non
désirée des particules d’une poudre est souvent irréversible et difficilement prévisible, notamment
parce qu’elle dépend de nombreux paramètres (3, 75). Outre les paramètres internes qui caracté-
risent les milieux granulaires (granulométrie, densité, porosité...), les interactions des particules
avec l’environnement sont aussi importantes puisqu’elles rendent le comportement des poudres
d’autant plus imprévisible.
– L’humidité ambiante joue un rôle essentiel dans le mottage des poudres. Il est très rare
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que l’air soit totalement sec, contenant alors 78% d’azote, 21% d’oxygène et moins d’1%
d’autres gaz (Ar, CO2, Ne, He, NO...). Il comporte toujours une quantité de vapeur d’eau
qui varie notamment avec la température. L’interaction des vapeurs d’eau dans l’air avec la
poudre est responsable de la condensation de faibles quantités d’eau aux points de contact
entre les particules à l’origine de nombreux cas de mottage, dont celui-ci que nous allons
explorer dans cette étude.
– La température au stockage influe sur la formation d’agglomérats à la surface et au sein du
tas de poudre. En particulier, le mottage des poudres amorphes est attribué à l’élévation
de la température au-delà de leur température de transition vitreuse.
– Le temps de stockage est également un facteur déterminant.
– La pression exercée, au bas d’un tas de poudre (due au poids des particules) par exemple,
engendre une augmentation de la surface de contact due à une éventuelle déformation des
particules et conduit à l’adhésion capillaire (3, 75).
Etant donné la multiplicité de ses origines, le mottage ne possède pas de stricte définition
qui permettrait une caractérisation quantitative. Plusieurs auteurs ont essayé d’en donner une
mesure (4, 15). Aguilera et al. (1995) ont reporté un "indice de mottage" défini comme la fraction
massique de l’échantillon retenue par un filet, l’angle de repos ou le rapport de la porosité du
système initial sur la porosité finale, par exemple. En ce sens, une méthode standardisée pour
caractériser le mottage n’a pas encore été communément adoptée par la communauté scientifique.
Néanmoins, le degré de mottage dépend clairement de l’apparence des agglomérats. Ils peuvent
être petits et isolés permettant le libre écoulement ou connectés formant une masse collante
sans écoulement possible. Les agglomérats mottés peuvent être rigides ou fragiles. Une défini-
tion correcte du mottage consisterait à combiner les observations qualitatives des agglomérats et
l’examen quantitatif du degré de rigidité des agglomérats. Néanmoins, l’une des classifications
possibles des poudres mottées repose sur la définition du mode de mise en contact des particules.
1.2.3 Les modes de mise en contact responsables du mottage
Une poudre cohésive est définie comme une poudre qui ne s’écoule pas librement. En réalité,
ce type de poudre cohésive présente des interactions inter-particulaires plus importantes que le
simple effet de la force de la gravité sur ces particules. Ainsi, lors d’un écoulement gravitaire, si
le poids des particules est insuffisant pour vaincre cette cohésion et rompre les interactions entre
les particules, l’écoulement n’a pas lieu. L’intensité de ces forces d’interaction entre deux corps
est inversement proportionnelle à la distance entre eux. Plus ces corps s’approchent, plus cette
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interaction devient importante. Différents mécanismes sont responsables de l’agglomération des
particules individuelles. Une classification fondamentale des différents modes de liaison, basée
sur la nature des interactions a été proposée par Rumpf en 1962 (77). La Figure 1.6 schématise
les mécanismes de liaison possibles entre deux particules solides.
Forces inter-
moléculaires
Pont liquide 
mobile
Pont liquide 
immobile
Pont solide
Imbrication 
mécanique
Figure 1.6: Représentation schématique des différents mécanismes de liaison entre
deux particules individuelles solides - adaptée des travaux de thèse de Rondeau (75)
– Les forces inter-particulaires : ce sont les liaisons de type van der Waals, hydrogène, électro-
statiques, magnétiques... Ces liaisons immatérielles ne peuvent s’établir que si les distances
inter-particulaires sont faibles. Les forces d’attraction deviennent efficaces quand les par-
ticules sont distantes de moins de 0,01 µm. Elles sont négligeables pour des distances
supérieures à 1 µm. D’autre part, elles jouent un rôle prépondérant quand la taille des
particules est inférieure à 100 µm.
– Les ponts liquides mobiles se forment quand la surface des particules est mouillée par une
certaine quantité de liquide mobile comme l’eau. Ce type d’interaction est nommé "ponts
liquides" ou "force capillaire" et est caractérisé par la présence d’un pont liquide qui relie
deux particules. Dans le cas d’un bon mouillage, le ménisque est concave vers la phase
vapeur, comme l’illustre la Figure 1.6.
– Les ponts liquides immobiles ou à mobilité restreinte, engendrés par des macro-molécules
ou des polymères de haute viscosité forment des liaisons fortes très proches des ponts so-
lides.
– Les ponts solides peuvent avoir plusieurs origines : par transfert de matière du volume
ou de la surface de grains vers les points de contact si l’on est proche de la tempéra-
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ture de fusion ou de transition vitreuse ; par des processus de fusion-recristallisation ou de
sublimation-recristallisation qui là encore conduisent à un transport net de matière ; par
fluage des matériaux si les contraintes aux points de contact dépassent le seuil plastique.
Il n’est pas possible, dans ce cas, de retrouver les particules dans leur état d’origine, à la
différence des autres types de liaison cités précédemment. Dès lors que le matériau possède
une certaine mobilité dans la zone de contact, des ponts solides peuvent se former. Cette
mobilité résulte de l’influence de la chaleur ou d’une dissolution. Ce sont les interactions
les plus fortes existantes.
– Les imbrications mécaniques : l’enchevêtrement mécanique est dû à la forme et à la rugosité
de surface des particules.
Nous allons voir dans cette étude que trois de ces cinq modes de mise en contact, les inter-
actions intermoléculaires, les ponts liquides mobiles et les ponts solides, sont impliqués dans ce
qui va perturber notre milieu granulaire de NaCl : le contact de l’humidité de l’air.
1.3 Une perturbation nommée "humidité de l’air"
1.3.1 Équilibre liquide-vapeur de l’eau pure
Le potentiel chimique µ(T, P ) est l’énergie que l’on ajoute à un système lorsqu’on introduit
une molécule de composé à température et pression constantes (7). C’est donc la dérivée partielle
de l’enthalpie libre du système, G, par rapport au nombre de molécules, N , les autres paramètres
du système étant constants. µ(T, P ) s’identifie à l’enthalpie libre moléculaire :
µ(P, T ) =
(
∂G
∂N
)
P,T
(1.1)
A l’équilibre thermodynamique, le potentiel chimique d’un corps doit être identique dans
toutes les phases en présence (1 et 2 par exemple) :
µ1(P, T ) = µ2(P, T ) (1.2)
On définit le potentiel chimique d’un gaz parfait à l’état standard µ0 à P 0=1 bar. Le potentiel
chimique à n’importe quelle autre pression, P , est donnée par la relation :
µ(P, T ) = µ0 + kBT ln
(
P
P 0
)
(1.3)
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où kB est la constante de Boltzmann.
On définit l’activité chimique comme le rapport :
a =
P
P 0
(1.4)
En supposant la vapeur d’eau comme un gaz parfait, l’activité de l’eau peut s’écrire sous la
forme :
aw =
pw
P 0w
(1.5)
où pw est la pression de vapeur de l’eau et P 0w est la pression de vapeur saturante de l’eau à la
même température. Quand l’eau liquide pure est en équilibre avec sa phase vapeur, pw = P 0w et
l’activité de l’eau aw est égale à 1. Si l’air environnant est en équilibre avec la surface de l’eau,
on peut relier l’aw à l’humidité relative, HR, qui quantifie la sous-saturation de la vapeur d’eau
de la manière suivante :
HR =
pw
P 0w
.100 (1.6)
La relation entre l’aw et l’HR s’écrit donc sous la forme :
HR = aw.100 (1.7)
Dans cette étude comme dans la plupart des travaux, on utilisera indifféremment l’aw et l’HR
et finalement,
– quand pw < P 0w, i.e. aw < 1 et HR < 100%, l’eau est sous forme vapeur ;
– quand pw = P 0w, i.e. aw = 1 et HR = 100%, l’eau est sous forme liquide. L’air contient la
quantité maximale de vapeur d’eau, correspondant à P 0w.
Les conditions correspondant aux domaines d’existence des phases liquide et vapeur d’eau
peuvent être décrites par des diagrammes de phase. Par exemple, les conditions de pression de
vapeur d’eau sont représentées dans la Figure 1.7 dans laquelle l’eau pure existe sous la forme
de vapeur ou liquide pour des températures comprises entre 0˚ et 30˚ C. La courbe de coexistence
liquide-vapeur est représentée par une ligne rouge sur le graphe. Les valeurs de pression de vapeur
d’eau correspondant aux HRs entre 50% et 90% HR sont aussi représentées en fonction de la
température en pointillés bleus sur la Figure 1.7.
12
1.3 Une perturbation nommée "humidité de l’air"
0
0,5
1
1,5
2
2,5
3
3,5
4
4,5
0 5 10 15 20 25 30
P
re
ss
io
n
 d
e 
v
a
p
eu
r,
 p
w
[k
P
a
]
Température, T [ C]
90% HR
80% HR
70% HR
60% HR
Vapeur
Liquide 
50% HR
100% HR
Figure 1.7: Diagramme pression-température de l’eau - Données adaptées d’Apelblat et
Korain (6). La courbe rouge représente l’équilibre liquide-vapeur de l’eau et les courbes de pression
de vapeur d’eau à 50%, 60%, 70%, 80% et 90% HR sont données en pointillés bleus.
La Figure 1.7 montre donc que l’air peut supporter une quantité d’eau sous forme vapeur de
plus en plus importante lorsque la température augmente. Pour une pression ambiante de 1,013
bar, l’air peut contenir jusqu’à 0,86% de vapeur d’eau à 5˚ C, 1,68% à 15˚ C et 3,12% à 25˚ C, par
exemple.
1.3.2 Adsorption et condensation capillaire à faible HR
A faible HR, les molécules de vapeur d’eau entrant en collision avec la surface de cristaux
sont adsorbées par liaisons intermoléculaires telles que les forces de van der Waals et les liaisons
hydrogène formant une à plusieurs couches d’eau à mesure que l’HR augmente. En particulier,
dans le cas de cristaux de NaCl, les forces de van der Waals mettent en jeu différents types
d’interactions :
– les interactions entre deux molécules polaires liées à la force de Keesom ;
– les interactions entre une molécule polaire et un dipôle induit liées à la force de Debye ;
– les interactions entre deux dipôles instantanés liées à la force de London.
Étant donné la nature dipolaire de l’eau et des molécules de NaCl, la force de Keesom est
prédominante. L’expression de l’énergie d’interaction liée à la force de Keesom s’écrit sous la
forme :
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EKeesom = − pH2OpNaCl
3(4pi0r)2kBTd6
(1.8)
avec 
pH2O=1,84 D le moment dipolaire de l’eau ;
pNaCl=9,00 D le moment dipolaire de NaCl ;
0=8,85 10−12 kg−1.m−3.A2.s4 la permittivité dans le vide ;
r=1 la permittivité dans l’air ;
kB= 1,38 10−23 J.K−1 la constante de Boltzmann ;
T la température ici prise à 298,15K ;
d la distance intermoléculaire.
(1.9)
De plus, de l’attraction de Cl− par la charge partielle positive de l’eau et de Na+ par la
charge partielle négative de l’eau, il résulte aussi une interaction du type ion-dipôle. Celle-ci est
de la forme :
Eion−dipole = −pH2Oqion
4pi0rd2
(1.10)
avec qion=1,60 10−19C la charge de l’ion Cl− ou Na+ en valeur absolue. Les portées de ces deux
contributions en valeur absolue peuvent être comparées à l’énergie de cohésion dans une molécule
de NaCl, égale à 307 kBT , comme le montre la Figure 1.8.
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Figure 1.8: Comparaison des énergies d’interaction - en valeur absolue en fonction de la
distance intermoléculaire entre NaCl et l’eau sous forme vapeur
D’après la Figure 1.8, à l’échelle de la taille de l’atome (environ un angström), les forces
de Keesom sont prédominantes devant celles de cohésion de NaCl et les interactions ion-dipôle.
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Puis le terme en 1/d6 rend cette contribution très vite négligeable devant les deux autres : à
une distance d’un nanomètre, elle ne vaut plus que 0,02 kBT . Quant à l’interaction ion-dipôle,
la force est comparable à l’énergie de cohésion de NaCl à l’échelle de la taille de l’atome puis
elle diminue avec la distance en 1/d2, bien que moins rapidement que la force de Keesom. Il en
résulte qu’à l’échelle de l’atome jusqu’à la dizaine de nanomètres, ces forces sont significatives et
sont responsables de l’adsorption de couches de vapeur d’eau dès de très faibles HRs.
Jusqu’à maintenant, on s’est intéressé aux interactions prédominantes à l’échelle moléculaire
sur de courtes distances, de l’ordre du nanomètre. A l’échelle particulaire, d’autres interactions
entrent en jeu, notamment les forces capillaires qui deviennent prédominantes sur les forces
intermoléculaires de type van der Waals. Des ponts liquides mobiles d’eau sont engendrés par
la condensation de l’humidité ambiante formant un ménisque entre deux cristaux ou dans des
volumes exigus où la pression de vapeur d’eau locale est largement inférieure à la pression de
saturation (10, 12). Ce ménisque grandit en taille, jusqu’à ce que la courbure de la surface, C,
atteint une valeur pour laquelle les vitesses d’évaporation et de condensation se compensent (64).
L’équation de Laplace exprime la courbure du ménisque en fonction de la tension de surface du
liquide, γLV , et de la différence de pression, ∆P = Pliq − Pvap, appelée pression de Laplace, au
travers de l’interface liquide/vapeur, sachant que la pression est inférieure du côté convexe et
plus importante du côté concave (10) :
∆P = γLV C (1.11)
La tension de surface, γLV , a pour effet de minimiser l’aire de surface en formant les ponts liquides
courbes. Les forces capillaires résultent donc d’une importante pression de Laplace négative
causée par peu de collisions à l’intérieur du ménisque par rapport à l’extérieur du ménisque (64).
Quand l’HR augmente, la pression de Laplace doit augmenter pour faciliter l’évaporation des
molécules d’eau, en augmentant la courbure. Quantitativement, le changement de pression de
vapeur d’eau pour les surfaces liquides courbées est décrit par l’équation de Kelvin (10) :
kBT ln
(
pw
P 0w
)
= γLV vmC cos θ (1.12)
où vm est le volume d’une molécule d’eau, kB la constante de Boltzmann, T la température, C
la courbure qui dépend des deux rayons principaux de courbure r et l tels que :
C =
1
l
+
1
r
(1.13)
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Enfin θ est l’angle de contact entre le solide, le liquide et l’air. Il caractérise le mouillage ou
l’adhésion du liquide sur le solide, c’est-à-dire l’affinité entre le liquide et le solide dans l’air.
De manière plus précise, lorsqu’on dépose une goutte de liquide sur une surface solide, celle-ci
adopte une forme particulière qui résulte de la compétition entre les forces de cohésion du liquide
et les forces d’adhésion solide/liquide, comme le montre la Figure 1.9.
θ 
V L 
S 
cohésion 
adhésion 
γLV 
γSV γSL 
Figure 1.9: Définition de l’angle de contact - résultant de la compétition entre les forces de
cohésion et d’adhésion
Cette configuration correspond à un état d’équilibre où l’énergie du système est minimale.
Au point de contact solide/liquide/vapeur (appelé point triple), on définit l’angle de contact, θ,
par l’équation de Young (100) :
cos θ =
γSV − γSL
γLV
(1.14)
avec γSV , la tension de surface entre le solide et la vapeur, γSL, la tension de surface entre le
solide et le liquide et γLV , la tension de surface entre le liquide et la vapeur. On dit que le
mouillage est "total" si l’angle de contact est nul, comme pour les cristaux déliquescents qui
se dissolvent au contact de l’eau comme NaCl. C’est la raison pour laquelle, on considère dans
la suite que θ = 0˚ . Dans le cas contraire, on parle de mouillage "partiel". En particulier, si le
liquide est l’eau, la surface est dite hydrophile si θ < 90˚ et elle est dite hydrophobe si θ > 90˚ .
Dans le cas d’une géométrie plane (r → +∞), on vérifie que la condensation ne se produit
que si la pression de vapeur (pw) est supérieure à la pression de vapeur saturante de l’eau, P 0w.
Quand se forment des ponts liquides concaves, l’équilibre liquide-vapeur est déplacé et est atteint
à une pression de vapeur en dessous de la pression de vapeur saturante de l’eau, P 0w, comme le
prédit la loi de Kelvin quand la courbure, C, est négative.
Afin d’estimer l’importance de la condensation capillaire, on prend un exemple simple mais
représentatif de deux cristaux cubiques. Le plus petit cristal de taille a est posé sur l’une des
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faces du plus grand, comme le montre la Figure 1.10. On suppose un mouillage total entre la
surface des cristaux et le liquide. Dans cette géométrie, l’un des rayons principaux tend vers
l’infini. Par conséquent, la courbure peut se simplifier sous la forme :
C ≈ −1/r (1.15)
où r est le rayon principal géométrique à l’extérieur du ménisque. En prenant la taille du petit
cristal a égale à 50 µm, le volume d’eau à l’intérieur du ménisque peut facilement être déduit en
fonction de l’HR, comme le montre la Figure 1.11.
a
r
 
r 
r10%
r70%
r50%
r30%
Figure 1.10: Représentation du volume d’eau condensée sur l’une des arêtes communes
à deux cristaux de NaCl - Le plus petit des deux cristaux de 50 µm a l’une de ses faces en contact
avec le plus gros cristal.
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Figure 1.11: Volume d’eau condensée entre deux cristaux cubiques de NaCl en fonction
de l’HR à 25˚ C - Calcul du volume d’eau condensée correspondant à quatre fois le volume représenté
sur la Figure 1.10 à partir de la loi de Kelvin - Le plus petit des deux cristaux de 50 µm a l’une de
ses faces en contact avec le plus gros cristal.
Ces petites quantités d’eau condensées à cause de l’humidité ambiante joue un rôle très im-
portant en créant des agrégats de particules plus ou moins labiles. Ainsi, l’expérience courante
nous apprend que le sable mouillé est beaucoup plus résistant que le sable sec qui s’effrite ai-
sément. Il est tout aussi évident que cet effet perturbateur sera d’autant plus important que
les particules sont plus petites, tout simplement parce que les forces capillaires peuvent, dans
ce cas-là, devenir du même ordre de grandeur que les forces de gravité qui régissent, en grande
partie, la physique de ces objets. On peut, ici en simplifiant à l’extrême et afin de fixer les idées,
calculer l’ordre de grandeur de la taille de deux cristaux mouillés accolés par une mince couche
d’eau et que l’action de la gravité n’arriverait pas à séparer.
La force transmise à travers un pont liquide entre deux cristaux cubiques comporte deux
composantes. La première composante correspond à la force d’adhésion due à la ligne de contact
frontière à l’interface des trois phases liquide/solide/gaz et la deuxième est due à la pression de
Laplace :
F = 4aγLV +
a2γLV
r
(1.16)
Si le poids du cristal équilibre cette force, on obtient une approximation satisfaisante en
supposant que le rayon du ménisque est une fraction κ du côté du cube, donc a = κr et que κ
est grand devant l’unité (24). Le premier terme de la force devient alors négligeable et on obtient
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un résultat à moins d’un ordre de grandeur près en écrivant que :
a ≈
√
κγLV cos θ
gρNaCl
(1.17)
L’application numérique, effectuée en prenant des cristaux de NaCl (ρNaCl=2,16 g/cm3) et
de l’eau comme liquide parfaitement mouillant (γLV=0,073 N/m) avec κ = 100, montre que des
cristaux de l’ordre du millimètre peuvent encore rester collés. Il est donc nécessaire de prendre
des précautions même quand l’humidité ambiante est faible.
A faible HR, la déliquescence d’un solide cristallin n’est pas supposée se produire. Cependant,
Kontny et al. (48) ont montré que les solides hydrosolubles ayant subi un traitement mécanique
tel que le broyage ou la compaction peuvent changer leur réactivité vis-à-vis de la vapeur d’eau.
Des éléments de preuve ont pu démontrer que l’eau sorbée par adsorption et/ou condensation
capillaire est capable d’influencer les propriétés du solide telles que l’aire de surface spécifique,
la conductivité de surface ou la tendance au mottage et à l’écoulement. D’après plusieurs études
(48, 84, 97), les effets observés seraient dus à des états subtiles de désordre à la surface obtenus
par le pré-traitement. D’autres auteurs tels que Rabinovich et al. (72) émettent l’hypothèse de
l’existence d’une humidité relative critique à partir de laquelle les molécules adsorbées et conden-
sées par capillarité peuvent être considérées comme une phase macroscopique. Ils estiment que
la dimension critique correspondrait à un rayon du ménisque d’un nanomètre.
1.3.3 Déliquescence et eﬄorescence à haute HR
En présence de substances déliquescentes, l’équilibre liquide-vapeur de l’eau est modifié par
rapport à celui de l’eau pure. Deux phénomènes sont associés à l’interaction entre la vapeur d’eau
et les cristaux : la déliquescence et l’eﬄorescence.
Déliquescence
La déliquescence est une transformation de phase du premier ordre qui se rapporte à la forma-
tion d’une solution aqueuse à partir de la substance déliquescente au contact de la vapeur d’eau
(56). Cette transformation est déclenchée à une humidité relative bien définie qui dépend des
propriétés du solide et de la température (58). Quand cette HR est atteinte, la solution aqueuse
est la phase thermodynamiquement favorable et la déliquescence commence. En dessous de cette
HR, le solide cristallin entouré de vapeurs d’eau est la phase stable (56). Cette HR caractéristique
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est appelée Humidité Relative de Déliquescence notée HRD dans cette étude et est défi-
nie comme l’HR d’équilibre correspondant à la pression de vapeur de la solution saturée du solide.
De nombreuses substances sont déliquescentes. Les types d’ingrédients déliquescents incluent
les sels organiques, les acides et bases organiques, les vitamines, les conservateurs et les exhaus-
teurs de goût (58). Les valeurs d’HRD de certaines substances déliquescentes sont données dans
le Tableau 1.2. On observe que la sensibilité à l’HR varie considérablement d’une substance à
une autre et aussi au sein d’une même famille avec une fonctionnalité similaire. Par exemple, le
sucrose déliquesce à une HR élevée de 85% à 25˚ C tandis que le fructose a une HRD de 62,5%
à la même température (58). La différence d’HRD entre ces deux substances résulte de leurs
différentes solubilités. Les composés aux solubilités élevées tendent à avoir de plus faibles HRDs.
De plus, si la solubilité augmente avec la température, l’HRD sera réduite avec la température
croissante.
Substance déliquescente HRD [%]
Acide citrique anhydre 74-75
Acide citrique mono-hydrate 78
Acide malique 59
Benzoate de potassium 85
Chlorure de sodium 75
Citrate de potassium mono-hydrate 59
Diacétate de sodium 70
D-Fructose 62-63
α-glucose anhydre 89-91
α-glucose mono-hydrate 91
β-glucose 74
α-lactose mono-hydrate 95
β-lactose 95
Maltose mono-hydrate 95
Mannitol 95
Sorbate de potassium 71
Sucrose 85
Thiamine 89
Tableau 1.2: Valeurs d’HRD de différentes substances déliquescentes à 25˚ C (58)
En ce qui concerne NaCl, sa solubilité ainsi que son HRD sont approximativement constantes
entre 0 et 50˚ C, égales à 359 g/kg d’eau (60) et 75,5% HR (81), respectivement. C’est pourquoi
on négligera l’influence de la température sur la stabilité de NaCl pur dans cette étude.
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Eﬄorescence
L’eﬄorescence est une transition du premier ordre de la solution à l’état solide, qui caracté-
rise le processus inverse par rapport à la déliquescence. A son humidité relative critique appelée
Humidité Relative d’Eﬄorescence notée HRE, la solution devient si concentrée que la nu-
cléation spontanée de la phase solide se produit, accompagnée par le dégagement rapide de toute
l’eau résiduelle vers la phase vapeur. Cette importante sursaturation qui étend le domaine des
solutions caractérise une hystérésis entre la déliquescence et l’eﬄorescence puisque le processus
d’eﬄorescence se produit généralement à une HR plus faible que l’HRD (34, 56).
L’existence d’une hystérésis résulte de la barrière d’énergie de la nucléation homogène reliée
à la création de germes, qui caractérise l’eﬄorescence (60). L’énergie libre de Gibbs, ∆Ghomo,
dépend non seulement du coût pour créer une interface entre la gouttelette de la solution et le
nucléus, γSL, mais aussi de la probabilité que les molécules en solution entrent en collision, i.e.
donc de la sursaturation, β, définie comme :
β =
c− csat
csat
= S − 1 (1.18)
où c est la concentration de la solution, csat la concentration de la solution saturée et S la
sursaturation relative à une température donnée. En supposant une géométrie cubique, l’énergie
libre de Gibbs, ∆Ghomo, peut s’écrire comme :
∆Ghomo =
32γ3SLv
2
m
(kBT lnβ)2
(1.19)
où vm est le volume d’une molécule de NaCl, kB est la constante de Boltzmann et T la tempé-
rature. Ainsi, la fréquence de nucléation, J , est reliée à ∆Ghomo telle que :
J ∝ exp
(−∆Ghomo
kBT
)
(1.20)
D’après l’équation précédente 1.20 combinée à l’équation 1.19, on obtient :
J ∝ exp
(
− 32γ
3
SLv
2
m
(kBT )3(lnβ)2
)
(1.21)
Cette dernière équation montre d’abord que la fréquence de nucléation est nulle lorsque β = 0
(i.e. S = 1) autrement dit lorsque la solution est saturée (c = csat). En revanche, quand c > csat,
la solution est sursaturée, la fréquence de nucléation augmente et la nucléation devient possible.
Par conséquent, relativement à la déliquescence qui se produit à c = csat, l’eﬄorescence ne se
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produit qu’à c > csat. C’est ce qui justifie l’existence d’une hystérésis par rapport à la déliques-
cence.
Cependant, le mécanisme de nucléation homogène est peu probable dans l’industrie car il est
très difficile d’éliminer tous les corps étrangers. La nucléation est plus fréquemment hétérogène
et se matérialise par l’existence d’un support. On définit un angle de contact entre le germe et le
support, noté θ, qui relie l’énergie libre de Gibbs de nucléation homogène, ∆Ghomo, et celle de
nucléation hétérogène, ∆Gheter, sous la forme d’un facteur de forme, f(θ), tel que :
f(θ) =
∆Gheter
∆Ghomo
(1.22)
avec
f(θ) =
1
2
− 3
4
cos θ +
1
4
cos3 θ (1.23)
Le facteur de forme, f(θ), admet un maximum égal à 1, autrement dit ∆Gheter est toujours
inférieure ou égale à ∆Ghomo. La nucléation hétérogène requiert donc moins d’énergie que la
nucléation homogène permettant une plus faible sursaturation à l’eﬄorescence et donc une plus
faible hystérésis. Comme f(θ) augmente avec l’angle de contact, θ, on en déduit que la barrière
énergétique dépend de l’angle de contact entre le substrat et le germe. En particulier, on remarque
que :
– ∆Gheter est égale à 0 et atteint son minimum quand θ = 0˚ , i.e. quand il y a un mouillage
total entre le substrat et le germe. Dans ce cas, il n’y a pas de sursaturation ni hystérésis
avant l’eﬄorescence.
– A θ = 90˚ , ∆Gheter est égale à ∆Ghomo/2.
– ∆Gheter est égale à ∆Ghomo quand θ = 180˚ , i.e. il n’y a pas de mouillage entre le substrat
et le germe.
A partir de ces considérations, on en conclut que la taille du domaine de sursaturation dé-
pend considérablement du mouillage du germe sur le support. Cela constitue une des raisons
pour lesquelles les valeurs d’HRE sont si dispersées dans la littérature par rapport aux valeurs
d’HRD, toutes deux sont reportées dans le Tableau 1.3, issues de différentes études. De plus,
l’eﬄorescence est reconnue pour être davantage contrôlée cinétiquement que thermodynamique-
ment, ce qui justifie l’hystéresis mais aussi la dispersion des valeurs obtenues.
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Taille des cristaux [nm] HRD [%] HRE [%] Méthode
200 000 74-76 45 Balance électro-dynamique (17)
6 000 77,5 ± 1,7 - MEBE (25)
100 - 4 000 75-77 43-48 MEBE (34)
450 75 ± 1 43 ± 2 Spectromètre infra-rouge (34)
390 75,7 ± 0,4 45 Analyseur de mobilité différentiel (34)
350 - 50 Spectromètre infra-rouge (34)
Tableau 1.3: Valeurs d’HRD et HRE de particules de NaCl de différentes tailles à 25˚ C
Equilibre liquide-vapeur de l’eau en présence de NaCl
La déliquescence et l’eﬄorescence sont des transformations associées à la réaction de préci-
pitation :
νAA
z+A + νBB
z−B ⇐⇒ AνABνB (1.24)
due à la différence d’énergie libre entre la solution et la phase cristalline. Si celle de la solution est
plus faible que celle de phase cristalline, alors il y a déliquescence. Vice versa, si elle est plus élevée,
alors il y a eﬄorescence. Par conséquent, la force motrice à la déliquescence/l’eﬄorescence peut
s’exprimer comme le changement de potentiel chimique des espèces cristallines, ∆µ, qui mesure
le coût ou le gain d’énergie libre pour les molécules qui sont transférées d’une phase à une autre
(29). Pour le sel dissous, le potentiel chimique est défini comme la somme des potentiels chimiques
de ses composants :
µl = µ
0
l + νkBT ln(a) (1.25)
avec
a = aνAA a
νB
B (1.26)
où µ0l est le potentiel chimique dans l’état standard, ν est la somme des anions et cations νA+νB,
T est la température absolue et kB la constante de Boltzmann. Ici, a est l’activité du sel dissous
avec aA et aB les activités des anions et cations, respectivement. Par conséquent, la différence
de potentiel chimique, ∆µ, est directement reliée au produit des activités (59) :
∆µ = µl − µc = νkBT ln(a/a0) (1.27)
où µl et µc sont les potentiels chimiques d’une molécule en solution et dans la phase cristalline,
respectivement. Dans les solutions diluées, une bonne estimation des activités de la solution est
donnée par les concentrations, en négligeant l’effet du coefficient d’activité ionique :
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∆µ = νkBT ln(c/csat) (1.28)
où le terme c/csat est la sursaturation notée S quand c/csat > 1. En conséquence,
– si c/csat > 1, ∆µ > 0 et le système cristallise par eﬄorescence ;
– si c/csat < 1, ∆µ < 0 et le système déliquesce.
Le diagramme de solubilité en fonction de la température schématisé dans la Figure 1.12
illustre les domaines de stabilité de la phase cristalline et de la solution. On définit une zone
métastable délimitée par la courbe de sur-solubilité où la croissance cristalline peut se produire
contrairement à la nucléation spontanée improbable (47, 86).
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Figure 1.12: Diagramme de solubilité et sur-solubilité en fonction de la température -
Représentation schématique annotée des domaines de stabilité des différentes phases - csat représente
la courbe de solubilité et c′sat la courbe de sur-solubilité. Bien que cette dernière soit généralement
mal définie, l’existence d’une zone métastable ne fait pas de doute.
Pour caractériser l’influence de l’humidité de l’air sur les conditions de déliquescence et d’eﬄo-
rescence, il suffit d’appliquer la relation de Gibbs-Duhem à température et pression constantes :∑
i
nidµi = 0 (1.29)
où ni et µi sont les quantités de matière et les potentiels chimiques, respectivement. Dans le cas
d’un électrolyte AνABνB en solution de concentration c qui évolue vers la saturation csat, on a :
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(νA + νB)c ln(c/c0) + ln(aw) = (νA + νB)csat ln(csat/c0) + ln(a
∗
w) (1.30)
où aw correspond à l’activité de l’eau, a∗w à l’activité de l’eau à saturation et c0 à la concentration
des ions dans la solution standard correspondant au soluté infiniment dilué dans l’eau à concen-
tration unitaire sous pression standard, à la température T . En supposant | ∆c = c− csat |<< 1,
l’équation devient :
(νA + νB)∆c [1 + ln(csat/c0)] = − ln(aw/a∗w) (1.31)
Comme 1 + ln(csat/c0) est toujours positif car le rapport csat/c0 est toujours supérieur à e−1,
on en déduit :
– si aw < a∗w, alors ∆c > 0 et la forme stable est la forme solide cristalline AνABνB en
équilibre avec la vapeur d’eau ;
– si aw > a∗w, alors ∆c < 0 et la forme stable est la solution de AνABνB .
Enfin, si on revient sur le diagramme (P,T), l’aw étant définie à une température fixée, on
peut tracer l’a∗w ou la pression partielle de l’eau à saturation, psatw , en fonction de la température
et caractériser les domaines de stabilité de NaCl et de l’eau comme suit dans la Figure 1.13.
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Figure 1.13: Diagramme pression-température de l’eau en présence de cristaux de
NaCl - Données adaptées d’Apelblat et Korain (6) - L’équilibre liquide-vapeur de l’eau en présence
de NaCl (psatw ) est représenté par la ligne continue et celle de l’eau pure (P 0w) par la ligne en pointillés.
Le cycle ABA correspond à une séquence des conditions thermodynamiques qui mène au mottage
de NaCl à 25˚ C.
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A la base, le processus de mottage de cristaux hydrosolubles comme NaCl commence par la
déliquescence du cristal quand la poudre est exposée à une pression de vapeur d’eau supérieure
à la pression de vapeur de la solution saturée de la substance déliquescente à une température
donnée. Ceci mène à la formation d’une solution saturée à la surface des particules. Quand la
pression de vapeur d’eau diminue, l’évaporation de l’eau se produit, accompagnée de la recristal-
lisation et du dépôt de ponts solides entre les particules. C’est l’eﬄorescence. Des agglomérats
rigides et compacts se forment donc après un ou plusieurs cycles d’humidification et de séchage.
Un scénario possible du mottage de NaCl est représenté sur la Figure 1.13. Le point A est dans
le domaine où les cristaux de NaCl sont en équilibre avec les vapeurs d’eau. La flèche ascendante
de A vers B traverse la courbe d’équilibre liquide-vapeur de l’eau en présence de NaCl, elle ca-
ractérise la déliquescence de NaCl. Les cristaux sont partiellement ou totalement (si on atteint
l’équilibre) dissous au point B. La recristallisation se produit par le chemin inverse du point B
au point A, ou par tout autre chemin traversant la courbe d’équilibre liquide-vapeur.
Ce processus de mottage caractérisé par un cycle d’humidification et de séchage au minimum
met en jeu deux types de liaison à cette échelle : les ponts liquides mobiles pendant l’humidifica-
tion et les ponts solides pendant le séchage (les forces inter-particulaires n’étant pas détectables
ici). Une illustration de la formation de ces modes de liaison au cours d’un cycle de mottage est
donnée sur la Figure 1.14.
Adsorption et condensation capillaire  
menant à la déliquescence 
Efflorescence 
Pont liquide mobile Pont solide 
Figure 1.14: Représentation schématique des mécanismes de liaison intervenant au
cours du cycle de mottage de NaCl - Formation d’un pont liquide mobile par adsorption
et condensation capillaire qui mènent à la déliquescence et puis d’un pont solide par évaporation
permettant la recristallisation de NaCl
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1.4 Problématique
Bien que le sel ne soit plus considéré aujourd’hui comme de l’or blanc, sa présence dans l’in-
dustrie n’en est pas moins importante. Que ce soit en tant que matière première ou constituant
de produits alimentaires, le sel intervient dans de nombreuses industries. Mais c’est dans le cadre
d’une problématique issue de l’industrie alimentaire que cette étude s’est construite.
Comme on l’a expliqué précédemment, il faut savoir que le sel est un composé très hygro-
scopique. Possédant une forte affinité avec les molécules d’eau, il est très sensible au contact de
l’humidité de l’air. En conséquence, au cours de périodes de stockage et/ou de transport vers les
pays d’Afrique, Asie et Moyen-Orient impliquant d’importantes variations climatiques (de tempé-
rature et d’humidité relative), les industriels sont très fréquemment confrontés à l’agglomération
non désirée ou le mottage des poudres alimentaires à cause de la présence compromettante du
sel. Les conséquences de la formation d’agglomérats empêchant le bon écoulement des poudres
sont multiples :
– la réduction ou la perte d’attractivité commerciale si le changement d’apparence remet en
cause la qualité du produit ou du moins l’image qu’en ont les consommateurs ;
– le développement de moisissures lorsque l’humidité de l’air augmente ;
– le colmatage dans les trémies qui nuit à l’écoulement (par la formation d’une cambrure
ou d’un trou) pendant le process. Ce type de désagrément implique à la fois une perte de
produits, d’argent et de temps pendant l’arrêt du process ainsi qu’une mise en danger du
personnel pendant les opérations de nettoyage souvent longues.
De plus, en vue d’améliorer les qualités nutritives en réduisant les quantités de matières
grasses, les poudres alimentaires ont été enrichies en cristaux hydrosolubles (NaCl, sucrose, acide
citrique . . . ). Bien que le mottage de ces cristaux soit de mieux en mieux appréhendé par l’ajout
d’agents anti-mottants, il s’avère que le mélange de poudres cristallines hydrosolubles soit plus
sensible aux variations climatiques par rapport aux substances seules. En conséquence, les indus-
triels ont été confrontés à des dégradations des poudres plus importantes qu’ils n’avaient prévues
pendant le stockage et le transport. L’objectif de ce travail est d’explorer ces phénomènes de
mottage de cristaux hydrosolubles et de répondre aux problématiques posées par les industriels :
– Quel est le mécanisme par lequel les poudres hydrosolubles telles que le sel
motte ? Peut-on prédire le mottage et les quantités endommagées en fonction
des conditions ambiantes ?
– Pourquoi le mélange de cristaux hydrosolubles est-il plus sensible aux varia-
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tions climatiques ? Peut-on prédire le mottage et les quantités endommagées
en fonction des conditions ambiantes même dans les mélanges ? La composition
du mélange influe-t-elle sur la capacité des poudres à motter ?
– Comment améliorer les propriétés d’écoulement du sel et de mélanges ?
Dans cette étude, on se concentre donc sur le sel auquel on introduira une poudre cristalline
organique, le sucrose. Ce mélange modèle est présent dans de nombreuses compositions alimen-
taires notamment les produits lyophilisés comme les soupes, les sauces, les poudres pour bébé et
fait partie des compositions critiques, sensibles aux variations climatiques ...
La première partie de ce travail consiste à caractériser le mottage du sel de manière trans-
versale, de l’échelle moléculaire à la poudre stockée dans les big-bags. A partir d’observations et
de mesures à l’échelle microscopique, le mécanisme de mottage est reconstitué. Il est initié par la
formation de ponts liquides mobiles au niveau des points de contact qui permet la déliquescence
de la poudre dans l’air humide, enfin la recristallisation s’en suit par évaporation de l’eau dans
l’air sec. Par ces cycles d’humidification et de séchage, les ponts liquides mobiles donnent lieu,
par évaporation, à la formation de ponts solides qui rigidifient la structure solide de la poudre.
Les mesures de type macroscopiques telles que les tests de résistance à la rupture ou de compres-
sibilité permettent d’évaluer le mottage des poudres dans le but de se rapprocher des conditions
réelles obtenues en industrie et de faire le lien avec la caractérisation à plus petite dimension.
Après avoir identifié les différentes étapes du mottage, la seconde partie de l’étude vise à
mettre en évidence le phénomène responsable de la forte sensibilité aux variations climatiques
des mélanges de cristaux. La mise en contact au microscope de deux cristaux de différente nature
tels que le sel et le sucrose révèle un comportement singulier : la déliquescence des cristaux est
anticipée par rapport à celle des cristaux purs. La solution visqueuse qui se forme relie les cris-
taux entre eux induisant ainsi la formation des « mottes » difficiles à manipuler et à doser. De
plus, l’absorption d’eau importante du mélange est préjudiciable lors de l’étape de séchage. La
forte affinité de l’eau avec le sucrose et le sel nécessite un séchage plus important pour évaporer
l’eau. Cependant, le retour à la structure cristalline initiale n’est pas garanti dans les conditions
de temps imparti en industrie.
Enfin, dans la dernière partie de cette étude, on propose de trouver les solutions au mottage
renforcé observé dans la partie précédente. L’addition d’agents anti-mottants est fréquemment
utilisée en industrie. Parmi les différents types d’agents, le choix dépendra du mode d’action le
plus adapté au type de mottage. Pour le cas du sel, du sucrose et de leurs mélanges, on choisit
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l’additif qui permet de réduire le nombre de points de contact, là où débutent la condensation
capillaire et la déliquescence, comme par exemple le stéarate de magnésium, une substance au-
torisée dans les formulations alimentaires et pharmaceutiques.
Enfin, cette analyse multi-échelle a pour but non seulement de prévenir du mottage des
poudres utilisées mais aussi de comprendre les interactions responsables de la sensibilité des
poudres à motter. L’étude de systèmes modèles, sel et sucrose, est ainsi transposable à d’autres
poudres dans des domaines qui ne touchent pas seulement l’alimentaire mais aussi la pharma-
ceutique, les engrais, la chimie fine, etc ...
a b
Figure 1.15: Cristaux de sel - non mottés (a) et agglomérés après avoir été exposés à des
variations d’humidité et de température de l’air (b)
29
1. CONTEXTE
30
2Matériel et méthodes
Sommaire
2.1 Matériel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32
2.2 Simulation des variations d’humidité relative . . . . . . . . . . . . . . 32
2.2.1 Micro-balance de sorption de Dynamic Vapor Sorption . . . . . . . . . . 32
2.2.2 Générateur d’humidité et de température . . . . . . . . . . . . . . . . . 34
2.2.3 Mesure de l’activité de l’eau . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35
2.2.4 Observation au Microscope Électronique à Balayage Environnemental . 36
2.3 Caractérisation du mottage . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36
2.3.1 Test de force à la rupture . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36
2.3.2 Test d’élasticité . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38
2.3.3 Test de compressibilité . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40
2.3.4 Analyse par diffraction à rayons X . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
2.3.5 Mesure du mouillage . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
2.4 Autres appareils de mesure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42
2.4.1 Réfractomètre . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42
2.4.2 Conductimètre . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43
2.4.3 Rhéomètre . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43
31
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2.1 Matériel
Le chlorure de sodium (lot N˚ 090 M01549V) et le sucrose (lot N˚ BCBF2678V), tous deux
fournis par Sigma Aldrich, de taille micrométrique et de pureté supérieure à 99,5% ont été utili-
sés. Il a été préalablement vérifié que NaCl et le sucrose ne sont pas labiles chimiquement quand
ils sont mélangés dans l’eau et qu’il ne se forme aucun hydrate (83) à 25˚ C. Enfin, les solutions
ne sont pas assez acides pour permettre l’hydrolyse du sucrose (78).
Le stéarate de magnésium (lot N˚ SZBC0190V) de pureté supérieure à 90% fourni par Sigma
Aldrich a été utilisé comme agent anti-mottant. Les particules sont de taille de la dizaine de
microns, permettant l’enrobage des cristaux par simple mélange à l’aide d’un mélangeur.
Dans l’Annexe F, d’autres substances déliquescentes ont été étudiées : le DL- Malic Acid
(lot N˚ STB C079V), le D-Fructose (lot N˚ 110M0185V) fournis par Sigma Aldrich, le chlorure
de potassium (lot N˚ 03939293) fourni par Fisher Scientific et l’acide citrique mono-hydrate (lot
N˚ 90130) et le D-(+)-Glucose (lot N˚ 004DO) fournis par VWR. Ils sont tous de pureté supérieure
à 99%.
2.2 Simulation des variations d’humidité relative
2.2.1 Micro-balance de sorption de Dynamic Vapor Sorption
Description
L’appareil de Dynamic Vapor Sorption (DVS) est commercialisé par la société anglaise Surface
Measurement System. Une représentation schématique du fonctionnement du DVS est présentée
sur la Figure 2.1.
Le dispositif se compose d’une micro-balance Cahn D-200 de grande stabilité dans le temps et
de grande précision qui détecte des variations de masse de 0,1 µg. Le principe de fonctionnement
de la micro-balance repose sur la conversion force/courant. L’axe pivotant sur lequel est monté le
fléau est placé dans un champ magnétique. Les mouvements de l’axe provoquent des variations
du champ magnétique. On mesure le courant nécessaire pour rétablir l’axe dans sa position de
référence. Cette mesure est directement proportionnelle à la différence de masse. Elle est ainsi
adaptée aux mesures d’adsorption de vapeur qui durent de quelques minutes à plusieurs jours.
La balance est placée dans une enceinte à température contrôlée, une régulation précise de
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l’humidité relative est assurée. L’humidité est générée par un mélange de deux flux de gaz, un
flux de gaz sec et un flux de gaz saturé en humidité. Les proportions en gaz sec et en gaz hu-
mide changent en fonction de l’humidité imposée. Ce mélange circule à l’intérieur de l’ensemble
du dispositif, de part et d’autre des coupelles "référence" et "échantillon". Les débits respec-
tifs de ces gaz sont régulés par des contrôleurs de débit en masse. Des sondes de température
et d’humidité relative sont disposées sous la coupelle "échantillon" et sous la coupelle "référence".
Le dispositif est piloté automatiquement par un ordinateur. Le logiciel DVS-Win contrôle
les flux de gaz (et donc l’humidité relative), l’acquisition des données et les programmations des
expériences d’adsorption et de désorption de vapeur d’eau. Le traitement des données s’effectue
sous Excel et permet d’établir de nombreuses représentations.
Figure 2.1: Micro-balance de sorption de l’appareil de DVS - Représentation schématique
(a) et photographie (b)
Caractéristiques de l’appareil
Masse de l’échantillon :
– La masse caractéristique de l’échantillon est comprise entre 10 et 100 mg.
Température :
– Le dispositif est placé à des températures constantes comprises entre 0 et 50˚ C.
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– La précision donnée sur la régulation de température et sur les sondes est de 0,1˚ C.
Humidité relative :
– L’humidité relative varie entre 0 et 98% HR.
– La précision donnée sur la régulation de l’humidité et sur les sondes est de 0,5% HR.
Gaz porteur :
– Air sec et azote.
– Les débits de gaz sont fixés entre 0 et 200 cc/min.
– Indépendamment du mélange circulant à l’intérieur du dispositif, la balance est en perma-
nence balayée par 75 cc/min de gaz sec afin d’éviter toute condensation dans le système
de mesure.
Deux types de protocoles ont été réalisés par le DVS.
– L’établissement d’une isotherme est basé sur l’obtention de points d’équilibre à HRs don-
nées. En général, on définit ce critère d’équilibre lorsque la variation de masse sur une
période de cinq minutes est inférieure à une valeur fixée, comprise entre 10−4% et 10−2%
par rapport à la masse initiale. Cette valeur fixée est noté (dm/dt)rel. Pour des échantillons
très longs à équilibrer comme NaCl, le sucrose et leurs mélanges, on a choisi (dm/dt)rel=8
10−3%. Tout d’abord, le produit à analyser est placé et séché à 0% HR. Puis à partir du
logiciel, on programme l’isotherme avec un pas d’HR de 5% ou 2% de 0% à 90 ou 95% HR
et un critère d’équilibre (dm/dt)rel=8 10−3%. La durée minimale sur un palier est de 10
minutes et la durée maximale de six heures. Dans le cas de NaCl, les six heures n’étaient pas
suffisantes, on a donc multiplié le nombre d’étapes à la même HR pour atteindre le critère
d’équilibre ((dm/dt)rel=8 10−3%). Le programme permet d’obtenir les points d’équilibre
à HRs croissantes puis décroissantes.
– Les cinétiques de prise et perte en eau ont été aussi réalisées dans cette étude. Pour réaliser
des cycles de sorption et désorption à 25˚ C, une HR élevée est fixée pendant un temps
donné (HR > HRD), puis une HR < HRD est choisie pour permettre la désorption
d’eau.
2.2.2 Générateur d’humidité et de température
Le générateur d’humidité et de température HydroGen2 (Rotronic, Bassersdorf) génère des
conditions climatiques de référence stables dans une chambre de 2 dm3 où sont placés les échan-
tillons. Il atteint l’équilibre de l’humidité en cinq minutes environ. L’écran tactile sert d’interface
pour imposer automatiquement les valeurs de consigne d’humidité relative et de température et
pour réaliser des programmes. Grâce aux éléments piézoélectriques à contrôle numérique PID, le
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générateur d’humidité permet d’optimiser les temps de réponse sur l’intégralité de la gamme de
température. Le réservoir d’eau interne comporte un système de stérilisation par UV, qui élimine
toutes les impuretés et garantit une eau distillée propre et donc des résultats de mesure précis.
L’air sec est généré par une cartouche dessicante interne.
Caractéristiques de l’appareil
Humidité relative :
– La gamme d’humidité relative est comprise entre 5% et 95% HR.
– La précision est de ± 0,1 % HR.
– Le temps de réponse pour passer de 35% à 80% HR est de trois minutes environ.
Température :
– La gamme de température est comprise entre 0˚ C et 60˚ C.
– La précision est de ± 0,02.
– Le temps de réponse pour passer de 20˚ C à 30˚ C est de cinq minutes environ.
2.2.3 Mesure de l’activité de l’eau
L’activité de l’eau est déterminée à l’aide d’un hygromètre AquaLab Series 3B (Decagon
Devices, Pullman, Washington) qui est basé sur la méthode du point de rosée. L’échantillon est
introduit dans une chambre de mesure hermétique contenant un miroir dont on peut faire varier
la température. Le miroir est refroidi jusqu’à ce qu’il apparaisse de la condensation à sa surface.
Cette technique repose sur le fait que l’air peut être refroidi jusqu’au point de saturation sans
modification de la teneur en eau. À l’équilibre, l’humidité relative de l’air présent dans la chambre
est égale à l’activité de l’eau de l’échantillon. L’appareil est calibré au préalable en utilisant des
solutions saturées à 25˚ C. Sous ces conditions, on obtient une erreur absolue moyenne de la
mesure d’aw de ± 0,003. Chaque mesure d’activité de l’eau est la moyenne de deux ou trois
répétitions dont l’erreur est inférieure à 0,01.
Caractéristiques de l’appareil
Activité de l’eau :
– La gamme de détermination de l’activité de l’eau est comprise entre 0,030 et 1,000.
– La précision est de ± 0,003.
– La résolution de l’activité de l’eau est de ± 0,001.
Température :
– La gamme de température est comprise entre 15˚ C et 50˚ C.
– La précision est de ± 0,2.
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– La résolution de la température est de ± 0,1.
Masse de l’échantillon :
– La mesure de l’activité de l’eau s’effectue dans une coupelle dans laquelle on introduit
environ 7 cm3 de produit.
Temps de lecture :
– La mesure s’affiche au bout de cinq minutes environ.
2.2.4 Observation au Microscope Électronique à Balayage Environnemental
Le Microscope Électronique à Balayage Environnemental (XL30, Philips, Pays-Bas) permet
l’examen de particules sous un vide modéré (jusqu’à 50 Torrs pour de faibles grossissements).
Grâce au contrôle de la température et de la pression, il est possible d’observer l’humidification et
le séchage d’échantillons sans dénaturer le produit ni préparation spéciale ou enrobage métallique.
L’Annexe G rappelle l’humidité relative dans la chambre d’observation en fonction de la pression
de vapeur d’eau imposée à deux températures d’observation différentes dans cette étude (2˚ C et
5˚ C).
2.3 Caractérisation du mottage
2.3.1 Test de force à la rupture
Préparation des compacts
La préparation de compacts cylindriques consiste à remplir un volume entier dans un moule
de 13 mm de diamètre et de 20 mm de hauteur. La masse des compacts dépend de la masse
volumique de poudre non compactée. On introduit approximativement 3 g de poudre dans un
volume de 2 700 mm3. Un piston adapté (de même diamètre) permet la consolidation de la
poudre en quelques minutes en imposant une pression de 0,25 MPa sous presse. Cette pression de
consolidation correspond à l’équivalent de 3 kg sur une surface de 130 mm2 environ, représentatif
d’une poudre tassée dans un big-bag. On a préalablement vérifié que les compacts n’ont pas subi
de variations de température et d’HR significatives.
Machine d’essai à la compression
L’évaluation de la résistance mécanique est l’analyse la plus couramment rencontrée pour
l’étude des phénomènes de mottage pour plusieurs raisons. D’abord, les tests de résistance à la
compression sont établis sur des protocoles simples et rapides et sont faciles à mettre en œuvre.
La résistance mécanique est aussi une mesure directe qui caractérise l’agglomérat. A partir de la
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résistance mécanique, il est surtout possible d’identifier les paramètres déterminants à prendre
en compte dans les procédés de fabrication (mise en forme des poudres telle que la granulation,
la compaction ou le broyage, le séchage, l’enrobage, la maturation . . . ) pour éviter ou limiter le
mottage. Ces paramètres sont par exemple :
– les conditions critiques de température et d’humidité pour le stockage ;
– la durée et la température de séchage ;
– les coupes granulométriques à éviter (fines particules) ;
– la pression sous laquelle la poudre est stockée ;
– la sélection d’agents anti-mottants, la concentration en agent anti-mottant.
F 
Figure 2.2: Représentation schématique de l’essai brésilien - La pastille cylindrique est
comprimée entre deux plateaux de la pression.
Pour étudier la résistance mécanique, il est essentiel de tenir compte de la forme des agglo-
mérats, de leur porosité et de porter une attention particulière à la reproductibilité des mesures.
C’est la raison pour laquelle on choisit de mesurer la résistance mécanique lors de l’essai dit
brésilien qui donne des résultats plus homogènes que les autres essais en traction. Dans cet essai
à la traction indirecte, l’éprouvette cylindrique est comprimée entre les plateaux de la presse
(Figure 2.2). Le capteur de force utilisé est de 500 N. Il est placé sur le plateau supérieur. On
enregistre le signal force/déplacement relatif à l’évolution de la résistance de l’agglomérat lors de
l’écrasement entre deux plateaux. Le plateau inférieur sur lequel repose l’agglomérat est fixe, le
plateau supérieur descend avec une vitesse constante fixée à 8 mm/min. La force axiale augmente
jusqu’à la rupture de l’éprouvette. La Figure 2.3 illustre l’évolution de la force de compression
qui est maximale à la rupture. Cette valeur maximale de la force, Fmax, caractérise la force à la
rupture de l’éprouvette. Chaque expérience est réalisée cinq fois.
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Figure 2.3: Force en fonction du déplacement au cours de la compression d’un compact
- Fmax représente la force maximale atteinte à la rupture.
2.3.2 Test d’élasticité
Préparation de compacts
Les compacts sont préparés en comprimant les poudres dans un moule de diamètre de 33
mm et d’épaisseur de 2 mm. La pression de compaction est estimée à 12 MPa. Cette pression
de consolidation a été choisie en faisant un compromis entre une pression pas trop faible pour
résister aux sollicitations mécaniques et une pression pas trop élevée pour se rapprocher des
poudres stockées dans les big-bags. On a préalablement vérifié que les compacts n’ont pas subi
de variations de température et d’HR significatives. Les pastilles ont été utilisées moins de 12
heures après la préparation.
Analyseur Dynamique Mécanique
L’Analyseur Dynamique Mécanique (ADM) est utilisé pour évaluer les propriétés mécaniques
des matériaux solides. L’ADM est composé d’ :
– un train analytique ;
– un ordinateur avec un logiciel spécifique ;
– un four à air standard pour réaliser les mesures à température ambiante et au-dessus ;
– un bain sec qui utilise de l’azote liquide pour réaliser des mesures à des températures sous
la température ambiante ;
– un bain humide pour réaliser des expériences avec un échantillon immergé dans un liquide ;
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– un contrôleur d’humidité pour réaliser des expériences sous humidité contrôlée.
Moteur de force 
Arbre de transmission 
Transformateur Différentiel 
Variable Linéaire 
Fixation de l’échantillon 
Thermomètre 
Echantillon 
Figure 2.4: Représentation schématique de l’Analyseur Dynamique Mécanique - Des-
cription du train analytique
L’ADM est doté d’un générateur et contrôleur d’humidité Triton Technology. Le gaz est
pompé par le dessicant situé dans l’instrument. Une valve contrôlée par un capteur d’humidité et
placée au même endroit est utilisée pour détourner le flux de gaz (220 cm3/min) par un réservoir
d’eau avant d’être pompée vers l’échantillon. Ce dispositif assure que l’humidité sélectionnée est
l’humidité réelle. La gamme d’humidité est comprise entre 5 et 90% HR à 25˚ C.
Contrôle de température 
Contrôle de l’humidité de l’air 
Chambre 
Capteurs 
Echantillon 
Figure 2.5: Analyseur Dynamique Mécanique - avec les différents éléments constitutifs du
disposif
L’appareil applique un déplacement de 1 mm à l’échantillon qui subit une contrainte sinu-
soïdale contrôlée à une fréquence de 1Hz. Dans le cas où le matériau est un solide Hookien (tel
qu’un métal), on obtient un comportement parfaitement élastique. Typiquement, les échantillons
déliquescents ne sont pas parfaitement élastiques, mais visco-élastiques et la contrainte mesurée
est déphasée par rapport à la perturbation appliquée, le retard de phase maximum étant 90˚ . Le
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module total mesuré est donc un module complexe, comprenant une composante en phase, E′,
ou module de conservation qui reflète le comportement élastique, et une composante déphasée,
E′′, ou le module de perte, reflétant le comportement visqueux.
E = E′ + iE′′ (2.1)
La détermination des valeurs absolues des modules de conservation et de perte dépend si-
gnificativement de la géométrie de l’échantillon (85). C’est pourquoi on s’intéressera plutôt aux
variations du module pour un échantillon donné pendant une mesure isothermale.
2.3.3 Test de compressibilité
Le rhéomètre à poudre FT4 représenté dans la Figure 2.6 est un testeur universel pour les
poudres et permet d’évaluer les propriétés de fluidité de la poudre à l’aide de différents accessoires
dont des cellules de cisaillement et des pistons solides ou aérés. Dans cette étude, on se concentre
sur les mesures de compressibilité qui consistent à déterminer le pourcentage de variation du
volume ou de densité massive après compression. En principe, on définit trois types de poudres
en fonction de la compressibilité : faible, modérée et forte. Plus une poudre est compressible,
plus elle est cohésive. Par exemple, pour les poudres cohésives, la compression élimine beaucoup
d’air dans le lit de poudre et implique souvent une réduction de volume allant de 20% à 30%.
Une étape de conditionnement par mouvements hélicoïdaux dans le lit de poudre élimine
l’influence de l’historique de traitement, afin que des mesures de référence reproductibles puissent
être établies pour des échantillons aérés, conditionnés et consolidés. Ensuite, le lit de poudre est
compressé progressivement par un piston qui permet à l’air de s’échapper. L’appareil mesure la
variation de hauteur du lit de poudre à différentes contraintes normales appliquées.
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Contrainte 
normale 
Δh 
Figure 2.6: Rhéomètre à poudre FT4 - Photographie de l’appareil avec la pâle hélicoïdale et
représentation d’une compression de la poudre à l’aide d’un piston
2.3.4 Analyse par diffraction à rayons X
L’état des poudres cristallines est caractérisé par un diffractomètre à rayons X à poudre
Siemens D5000. L’instrument à diffraction opère à géométrie réflective utilisant la radiation Fe-
Kα (λ=0,193604 nm), qui est focalisé par un cristal monochromatique primaire GE. Le détecteur
est un compteur à scintillation standard. La gamme de balayage est définie entre 15˚ et 70˚ , la taille
du pas est de 0,05˚ avec une vitesse de balayage d’un pas par seconde. La tension et l’intensité
sont fixées à 40 kV et 40 mA, respectivement. Trois répétitions ont été réalisées.
2.3.5 Mesure du mouillage
L’angle de contact de systèmes plans peut être déterminé facilement en y déposant une goutte
de liquide puis en mesurant l’angle qui se forme au point de contact solide/liquide/vapeur à l’aide
d’un goniomètre ou d’un système d’analyse d’images numériques.
Ces méthodes d’analyse sont en revanche beaucoup plus délicates dans le cas des poudres.
Une des méthodes possibles consiste à déterminer l’angle de contact à partir de la technique de
Washburn, basée sur la mesure de la vitesse d’ascension capillaire d’un liquide dans un lit de
poudre (95).
Pour établir l’équation de Washburn, on suppose que l’écoulement du fluide est laminaire
et permanent, que la gravité est négligeable, qu’il n’y a pas de pressions extérieures et que la
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vitesse du fluide à l’interface liquide/solide est nulle. On peut alors exprimer l’ascension, h(t),
d’un liquide mouillant de tension de surface, γLV dans un capillaire de rayon, Rc, comme suit :
h2(t) =
RcγLV
2η
t (2.2)
où η est la viscosité du liquide. Dans la pratique, on assimile le lit de poudre à une multitude de
petits capillaires, N , de rayon moyen, Rc, et en mesurant non plus la hauteur du liquide mais sa
masse, m(t). Connaissant les propriétés du liquide, on peut écrire :
m(t) = ρNpiR2ch(t) (2.3)
avec ρ la densité du liquide. L’équation deWashburn est modifiée et on obtient pourN capillaires :
m2(t) = KWashburn
ρ2γLV cos θ
2η
t (2.4)
avec :
KWashburn = pi
2R5cN
2 (2.5)
La constante KWashburn dépend de la structure de la poudre, de son tassement et de la cellule
utilisée. On la détermine avec un liquide parfaitement mouillant pour lequel l’angle de contact
sera nul, comme l’hexane ou l’heptane, qui est totalement mouillant sur la plupart des surfaces.
La constante K est propre à chaque système poudre/cellule.
L’appareil utilisé est un tensiomètre Kruss K100, composé d’une microbalance électronique
sur laquelle une cellule en acier inoxydable (contenant la poudre à analyser) est fixée. Un réservoir
de liquide est maintenu dans une double enveloppe thermostatée à température constante grâce
à un bain thermostaté. Dans le fond de la cellule, il est nécessaire de placer un fritté pour éviter
que la poudre ne passe au travers des orifices. Une quantité de poudre est placée à l’intérieur de
la cellule. Elle est tassée afin d’éviter les effets de voûte durant l’expérimentation. L’acquisition
est faite avec le logiciel Kruss Laboratory Desktop 3.1.
2.4 Autres appareils de mesure
2.4.1 Réfractomètre
Pour déterminer le pourcentage de soluté présent dans les solutions saturées, un réfractomètre
Atago a été utilisé : PR-101 α pour des indices de réfraction inférieurs à 1,40987 et PR-301 α
pour des indices de réfraction plus élevés. Toutes les mesures sont répétées trois fois.
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2.4.2 Conductimètre
Les mesures de conductivité sont réalisées à l’aide du conductimètre CDM 92 de Radiometer
Copenhagen, muni d’une cellule de conductivité CDC641T à deux pôles platinés avec une sonde
de température intégrée de Radiometer Analytical. Toutes les mesures sont répétées trois fois.
2.4.3 Rhéomètre
La viscosité est déterminée à partir du rhéomètre MCR301 de la marque Anton Paar. Le
mobile installé est un cylindre concentrique DG26-7. Un four Peltier permet la régulation de la
température. La vitesse de cisaillement imposée est de 10 s−1. L’acquisition est effectuée toutes
les trois secondes pendant une minute. Enfin, toutes les mesures sont répétées trois fois.
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Dans ce premier chapitre, on propose de traiter le mottage des cristaux de chlorure de so-
dium en réalisant des cycles de variations d’humidité relative. A partir des nombreuses études
sur la déliquescence et plus généralement sur le mottage du sel, des observations au MEBE et
des mesures micro-gravimétriques seront réalisées pour mieux comprendre la déliquescence et
les phénomènes de surface qui la précèdent tels que l’adsorption et la condensation capillaire.
L’influence de l’humidité relative sera évaluée sur les cinétiques de prise et perte en eau ainsi
que sur l’équilibre de NaCl avec la vapeur d’eau. Enfin, des tests macroscopiques permettront de
faire le lien avec le mottage couramment rencontré en industrie.
3.1 État de l’art
L’influence de l’humidité de l’air sur la stabilité des cristaux de NaCl peut être évaluée au
cours d’un cycle d’HRs croissantes de 0% à 100% HR, puis décroissantes de 100% à 0% HR. Une
représentation schématique de l’adsorption de l’eau et de la condensation capillaire suivies de la
déliquescence de la phase solide est proposée sur la Figure 3.1.
A très faible HR de 5% environ (schéma 1), une couche gazeuse à deux dimensions se forme
à la surface des cristaux ; les molécules d’eau voisines ne peuvent pas former de liaisons hydro-
gène encore, car elles sont éloignées. A HR plus élevée, les molécules d’eau s’adsorbent sur des
sites adjacents, s’inclinent les unes vers les autres pour participer aux liaisons hydrogène. En
conséquence, des îlots se forment vers 15% HR (schéma 2). Cette transition d’une couche de gaz
bidimensionnelle en la formation d’îlots a été observée par modélisation dynamique moléculaire
à température cryogénique par Hucher et al. (44) mais a été aussi détectée expérimentalement
par un changement abrupt de conductivité à la surface sous conditions ambiantes par Wasser-
mann et al. (70). A HR toujours plus élevée de 38% environ, les interactions eau-eau gouvernent
l’adsorption plutôt que les interactions eau-NaCl (schéma 3). Entre 40% et 50% HR, la présence
d’ions Na+ solvatés est détectée par conductivité puis au-dessus de 50% HR, à la fois les ions
Na+ et Cl− sont présents (44). Shindo et al. (84) ont même montré par AFM qu’il n’y avait pas
de migration de marche en dessous de 40% HR mais un mouvement s’établissait progressivement
(environ 1 nm/min) à 47% HR puis précipitamment (>10 nm/min) près de 65% HR. A 60-70%
HR, de l’eau multi-couche liquide se forme à la surface des particules (schéma 4). La face des
cristaux subit un rapide changement et l’arrondissement des sommets des cristaux se produit. Au
final, on peut définir trois régions d’HR en dessous de l’HRD d’après Ma et al. (? ) : en dessous
de 40% HR où il n’y a pas de mobilité, entre 40 et 65% HR où les ions Na+ et Cl− commencent
à migrer et au-dessus de 65% HR où les ions se déplacent précipitamment.
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A la pression de vapeur d’eau de l’HRD, les molécules d’eau diffusent à travers l’interface eau-
sel provoquant l’effondrement du réseau cristallin (schéma 5). Afin d’initier cette transformation
de phase, une grande quantité d’eau en comparaison avec les phénomènes décrits précédemment
doit être prise par le sel : cela correspond à au moins la moitié du nombre d’atomes de sel (102).
Cette estimation est en accord avec les observations expérimentales montrant que contrairement
à l’eau adsorbée, l’eau condensée sous forme de ponts liquides entre les particules est capable de
dissoudre NaCl solide. Après la déliquescence complète de la phase solide, des gouttelettes de la
solution ainsi formée prennent une forme quasi-sphérique (schéma 6).
Multicouches liquides
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Figure 3.1: Représentation schématique de la déliquescence de cristaux de NaCl -
Évènements menant à la déliquescence de cristaux hygroscopiques exposés à des HRs ambiantes
croissantes
Quand le même système est soumis à une atmosphère telle que HR < HRD, l’eau s’évapore
continument. Une représentation schématique qui décrit la recristallisation des cristaux de NaCl
partiellement dissous (ensemble de plusieurs cristaux à droite) et d’un cristal totalement dissous
(cristal à gauche) est présentée dans la Figure 3.2.
Tandis que plusieurs théories de croissance cristalline ont été développées au cours du 20e
siècle (60, 62), le mécanisme précis de croissance cristalline à partir d’une solution aqueuse
continue de faire débat (5, 14, 42, 59, 93). D’après la loi d’Ostwald (60), la recristallisation
commence à des sites dont la barrière énergétique est la plus faible. Par conséquent, dans le cas
d’une déliquescence partielle d’agrégats (schéma 1), la croissance cristalline se produit à une HR
légèrement plus faible que l’HRD. La croissance continue avec la ré-apparition des sommets des
cristaux (schéma 2) suivie par la croissance des cristaux (schéma 3) jusqu’à ce que toute l’eau
soit évaporée (schéma 4). A cause de la déliquescence complète de petits cristaux, les gouttelettes
de la solution homogène peuvent nucléer seulement si la sursaturation critique pour former des
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nucléi solides est atteinte (schéma 5). Une fois que le nucléus solide est formé dans la gouttelette,
la croissance cristalline s’en suit jusqu’à l’évaporation totale de l’eau (schéma 6). De la même
manière que pour la croissance cristalline, il n’y a pas de consensus dans la littérature sur le
mécanisme d’eﬄorescence, en particulier si cela se produit à l’interface liquide-vapeur ou dans le
volume (34).
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Figure 3.2: Représentation schématique de la recristallisation de cristaux de NaCl -
Évènements menant à la recristallisation de cristaux hygroscopiques partiellement dissous (à droite)
et totalement dissous (à gauche) exposés à des HRs ambiantes décroissantes
A la Figure 3.2, on peut donc distinguer deux types de recristallisation en fonction de
l’état dissous du système. Si les cristaux sont partiellement dissous (cas de l’agglomérat), on
observe qu’à HRs décroissantes, l’évaporation de l’eau est accompagnée de la croissance des cris-
taux partiellement dissous. A l’HRE, toute l’eau est évaporée. En revanche, si les cristaux sont
complètement dissous (cas du cristal isolé), il n’y a pas de recristallisation dès le début de l’éva-
poration de l’eau. La nucléation et le relarguage de l’eau (l’eﬄorescence) n’a lieu qu’à l’HRE.
Les deux mécanismes sont présentés à la Figure 3.3.
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Figure 3.3: Représentation schématique du cycle de déliquescence et recristallisation
de cristaux de NaCl - Cas de la déliquescence partielle et totale
3.2 Isotherme de sorption
3.2.1 Description
La présence dans l’atmosphère des particules de NaCl (et d’autres sels) sous forme d’aérosols
a inspiré de nombreuses études expérimentales et théoriques. Toutefois, la petite taille et le fait
que les particules sont isolées ont nécessité le développement de techniques d’observation parti-
culières telles que la néphélométrie, la spectroscopie tandem à mobilité différentielle (25) et la
gravimétrie électrodynamique (17, 88). Mais, afin de mieux comprendre ce qu’il se passe pendant
le conditionnement des poudres industrielles comme NaCl, la sorption et la désorption de la
vapeur d’eau doivent être approchées à l’échelle microscopique (32, 57). On propose de visuali-
ser les phénomènes en soumettant les particules aux mêmes conditions d’HRs sous MEBE et de
réaliser l’isotherme de sorption d’eau grâce à l’appareil de Dynamic Vapor Sorption (Figure 3.4).
On dresse l’isotherme de sorption de NaCl à 25˚ C en balayant la gamme de 0% à 93% HR.
Chaque point correspond à la quantité d’eau sorbée ou désorbée par les cristaux à l’équilibre.
Cet équilibre est défini lorsque la variation relative de masse dans le temps sur cinq minutes
notée (dm/dt)rel est inférieure à un seuil compris entre 10−2% et 10−4%. Il convient d’établir
ce critère d’équilibre en faisant un compromis entre la durée de l’expérimentation et la préci-
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sion de la mesure. Pour NaCl qui est une substance très hygroscopique, on prendra le seuil de
(dm/dt)rel < 0, 008%.
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Figure 3.4: Isotherme de sorption de NaCl à 25˚ C en fonction de l’HR imposée - Mesure
de prise (losanges noirs) et perte (losanges gris) en eau à l’équilibre définie quand (dm/dt)rel <
0, 008% à intervalles d’HRs réguliers
Sur la Figure 3.4, on peut distinguer trois branches sur la courbe de sorption.
La première branche est un plateau allant de 0% à 76,7% HR qui montre l’absence de prise
ou de perte en eau significative. D’après la littérature (70? ), il se produit dans cette gamme
l’adsorption de l’eau accompagnée du phénomène de condensation capillaire. Mais la résolution
de la micro-balance Cahn ainsi que la faible surface spécifique de NaCl ne permettent pas de
détecter la prise en eau due à ces phénomènes. Nous verrons par la suite que le simple broyage
de cristaux qui a pour effet de multiplier les points de contact et d’augmenter la surface spéci-
fique permet de quantifier l’eau sorbée à faible HR (en dessous de l’HRD). Au MEBE, la Figure
3.6 (a) qui représente un cristal de NaCl sec à 66% HR illustre l’état des cristaux dans ce domaine.
La deuxième branche correspond à une augmentation significative de prise en eau, caracté-
ristique de l’HRD. D’après la Figure 3.4, ce point correspond à 76,7% HR. La déliquescence
commence par la formation de ponts liquides aux points de contact. L’image à gauche de la
Figure 3.5 illustre ce phénomène : deux cristaux de NaCl sont en contact à une HR inférieure
à l’HRD. Même si l’eau liquide se condense à la surface de contact, son volume est trop faible
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pour être observé à l’échelle micrométrique. Dès que l’HR est élevée au-dessus de l’HRD, une
quantité d’eau importante se condense sous forme de ponts liquides qui peuvent être observés à
la surface de contact sur la Figure 3.5 (b).
b 
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a 
a b 
Figure 3.5: Images MEBE illustrant la condensation de l’eau à la surface de contact
entre deux cristaux de NaCl - obtenues à 2˚ C en faisant varier la pression de vapeur d’eau dans
la chambre
Les deux images de la Figure 3.6 (b) et (c) illustrent les phénomènes sur la deuxième branche
et décrivent la déliquescence de NaCl. Après la condensation capillaire, les faces du cristal de-
viennent lisses progressivement et les sommets du cristal s’arrondissent (Figure 3.6 (b)). Cette
branche caractérise la déliquescence progressive de NaCl dans l’eau formant ainsi une solutions
saturée de NaCl jusqu’à ce qu’il n’y ait plus de solide en solution. Les deux points sur la branche
entre 76,7% et 79% HR montrent que la force motrice n’est pas assez importante pour dissoudre
tous les cristaux de NaCl ou que la cinétique de déliquescence est trop lente par rapport au
critère d’équilibre imposé à l’appareil. A 76,7% HR, la déliquescence totale des cristaux à l’HRD
nécessiterait des jours et des jours. C’est pourquoi, on a besoin d’imposer une HR plus élevée.
La force motrice de déliquescence étant plus importante à 79% HR, on atteint la déliquescence
totale dans un temps raisonnable. Cette limite correspond approximativement à la quantité d’eau
capable de dissoudre les cristaux, qui caractérise la solubilité de NaCl. On trouve ici 351,6 g/kg
soit 6,00 mol/kg d’eau alors que la littérature fournit la valeur de 359 g/kg soit 6,14 mol/kg
d’eau (81) à 25˚ C. La solution étant légèrement diluée à 79% HR, il est normal d’obtenir une
solubilité légèrement sous-estimée.
La dernière branche est atteinte quand tout le solide est dissous à 79% HR approximative-
ment. A partir de ce point, il n’y a plus de NaCl solide présent. Dans le porte-échantillon se trouve
la solution saline. A partir de cette HR, la concentration de la solution varie avec l’HR imposée
afin de maintenir l’équilibre liquide-vapeur. La branche d’isotherme entre 79% et 93% HR est une
courbe monotone, laquelle nous permet de vérifier que le système est bien à l’équilibre car nous
pouvons connaître à la fois la concentration de la solution et la pression de vapeur d’eau via l’HR.
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Au microscope, on observe la formation d’une goutte parfaitement circulaire de solution aqueuse
correspondant à la dilution de la solution aqueuse de NaCl. La quantité d’eau augmente d’après
l’isotherme de la Figure 3.4 et correspond au grossissement de la goutte circulaire (Figure 3.6
(d)). A cette étape, la solution n’est plus saturée comme à l’étape précédente mais sous-saturée
par rapport à NaCl. La concentration de la solution obtenue est déterminée par la pression de
vapeur d’eau dans le système, i.e. par l’HR imposée.
a b 
c d 
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Figure 3.6: Images MEBE illustrant la déliquescence d’un cristal de NaCl - obtenues
à 2˚ C en faisant varier la pression de vapeur d’eau dans la chambre avec un grossissement x 250 -
Ces images ne représentent pas des états d’équilibre mais une chronologie des évènements pendant
la déliquescence.
Quand l’HR diminue, la courbe d’évaporation de l’eau ne se superpose pas tout à fait à la
courbe de sorption d’eau de NaCl. En partant des hautes HRs, on peut aussi distinguer trois
branches.
La première branche sous forme de courbe continue commence à 93% HR et s’arrête à 66,5%
HR. Afin de maintenir le système en équilibre, l’eau présente dans la solution doit être évacuée,
donc la solution se concentre de plus en plus au fur et à mesure que l’HR diminue. On peut
mettre en évidence deux domaines. Le premier domaine se superpose à la branche de sorption et
correspond aux solutions salines diluées. A 76% HR, la solution devient saturée, on s’attend donc
à la recristallisation de NaCl. Cependant, la courbe monotone au long de laquelle la concentra-
tion de la solution augmente se poursuit aux HRs plus faibles jusqu’à 66% HR. Dans le domaine
entre 76% et 66% HR, la solution est sursaturée par rapport à NaCl. Le domaine de sursaturation
ou l’hystérésis est définie entre 351 et 501 g/kg (i.e. 6,00 et 8,57 mol/kg) d’eau. Le mécanisme
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d’évaporation est illustré en comparant les Figures 3.7 (e) et (f) où la goutte circulaire conti-
nue de rétrécir. Non seulement le diamètre de la goutte d’eau diminue mais le contraste aussi,
indiquant la perte d’eau et la concentration de la solution.
La seconde branche est presque verticale à 66% HR et caractérise la recristallisation quasi-
instantanée de NaCl. Ce phénomène est aussi appelé l’eﬄorescence et son humidité relative cri-
tique est l’Humidité Relative d’Eﬄorescence (HRE). La Figure 3.7 (g) représente l’eﬄorescence
par la formation d’un cristal à la périphérie de la goutte. La valeur d’eﬄorescence égale à 66%
HR est plus élevée que les valeurs correspondantes citées dans la littérature (voir le Tableau
1.3). Cette différence significative met en évidence l’importance des facteurs expérimentaux tels
que la taille de l’échantillon, la vitesse d’évaporation, la méthode d’observation, etc...
La dernière branche entre l’HRE et 0% HR correspond au retour à l’état solide initial de
NaCl sur un domaine d’HR plus petit que celui lors de la sorption, dû à l’existence d’un état
métastable de la solution sursaturée pendant l’évaporation de l’eau. Comme le montre la Figure
3.7 (h), le cristal est reformé mais sa forme est différente de la forme initiale de la Figure 3.6 (a).
En réalité, l’isotherme de sorption n’est pas la meilleure façon de décrire le mottage puisque
cette représentation caractérise des états d’équilibre. A l’échelle de temps des conditions indus-
trielles de production, stockage et transport, la déliquescence est très souvent partielle tandis que
suivie par l’évaporation de l’eau, elle donne lieu au mottage. On n’atteint que très rarement des
états d’équilibre à haute HR. C’est pourquoi, l’effet cinétique de prise et perte en eau doit être
pris en compte et étudié de façon précise pour pouvoir décrire le mottage des cristaux de NaCl.
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Figure 3.7: Images MEBE illustrant la recristallisation d’un cristal de NaCl - obtenues
à 2˚ C en faisant varier la pression de vapeur d’eau dans la chambre
3.2.2 Modélisation de l’aw des solutions de NaCl
A partir de la Figure 3.4, on a mis en évidence l’existence du domaine des solutions homo-
gènes :
– entre l’HRD et 93% HR, les solutions sont sous-saturées à saturées (à l’HRD),
– entre l’HRE et l’HRD, les solutions deviennent sursaturées par évaporation de l’eau uni-
quement lors de la désorption.
Les résultats de l’expérience obtenus à la Figure 3.4 nous fournissent simultanément deux
informations : la composition de la solution et la pression de vapeur d’équilibre correspondante.
Dans cette section, on propose donc de se concentrer sur ce domaine où l’on peut calculer le co-
efficient osmotique de NaCl à partir des données et le comparer à différents modèles très connus
de la littérature basés sur la physique des solutions électrolytiques.
La quantité d’eau prise à l’équilibre dépend de l’excès d’énergie de Gibbs. D’après l’équation
1.25, cette quantité est donc fonction de l’activité des espèces chimiques i présentes en solution,
ai, qui est reliée au coefficient d’activité, γi, et à la molalité, bi, telle que :
ai = γibi (3.1)
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Cependant, comme l’activité du soluté est très rarement obtenue expérimentalement, l’ac-
tivité du solvant est préférablement utilisée. Un moyen pratique de comparer la déviation du
comportement du solvant par rapport au solvant pur est de calculer le coefficient osmotique du
soluté, φi, proportionnel à la différence entre le potentiel chimique du solvant pur et le potentiel
chimique du solvant en solution, exprimé comme :
φi =
(µ∗0 − µ0).1000
RTνbiMw
= − 1000
νbiMw
ln(aw) (3.2)
où µ∗0 et µ0 sont les potentiels chimiques du solvant pur et du solvant en solution, respectivement.
ν est le nombre d’ions qu’une molécule de soluté dissocie, Mw est la masse molaire de l’eau, bi
la molalité du soluté et aw l’activité de l’eau.
Quand NaCl est partiellement ou complètement dissous par l’eau, des interactions électro-
statiques doivent être prises en compte en solution. En 1923, Peter Debye et Erich Hückel ont
développé une théorie qui permet de calculer le coefficient d’activité ionique moyen de la solution,
γ±, et qui explique comment le comportement des ions en solution contribue à cette constante
(20). La théorie de Debye-Hückel est basée sur l’hypothèse que les électrolytes sont complètement
dissociés et que chaque ion est entouré par un "nuage" sphérique composé d’ions de charges op-
posées (voir Annexe C). A partir de la loi de Poisson, l’expression du coefficient d’activité ionique
moyen peut s’écrire en fonction de la force ionique de la solution, I :
ln(γ±) = −| z+z− | ADH
√
I
1 +BDHaDH
√
I
(3.3)
où les zi correspondent aux charges ioniques et aDH est la distance de plus grande approche entre
ions. ADH et BDH sont des constantes du solvant à une température et une pression données. Les
expressions de ADH et BDH sont données dans l’Annexe C et leurs valeurs pour l’eau à 25˚ C sont
0,509 kg1/2.mol−1/2 et 3,290 109 kg1/2.mol−1/2, respectivement (20). Cependant, cette théorie
néglige les effets directs des forces à courte portée. C’est pourquoi, à concentrations supérieures
à 0,1 mol/kg d’eau, la théorie de Debye-Hückel devient inadéquate et diverge de plus en plus
des valeurs expérimentales. Différentes approches telles que l’équation empirique de Bronsted ou
les équations de la théorie d’interaction ionique spécifique (la théorie TIS) par Guggenheim et
Scatchard ont été développées afin de prendre en compte les propriétés spécifiques des ions (forme
et taille) et les interactions avec le solvant. Une théorie plus récente a été proposée par Pitzer
en 1973 pour décrire le comportement des électrolytes. Le modèle de Pitzer combine des termes
caractérisant les forces à courte et longue portée entre ions et molécules en solution (17, 71). Une
description plus complète est fournie dans l’Annexe D. Le modèle présent peut être décrit pour
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un simple sel en utilisant le coefficient osmotique, φ :
φ− 1 =| z+z− | fφ + b
(
2ν+ν−
ν+ + ν−
)
BφMX + b
2
[
2
(ν+ν−)3/2
ν+ + ν−
]
CφMX (3.4)
avec :
fφ = −AP
√
I/(1 + bP
√
I) (3.5)
BφMX = β
(0) + β(1)e−αP
√
I (3.6)
Ici, AP est égal à 0,3915 kg1/2.mol−1/2, bP est un paramètre universel avec pour valeur 1,2
kg1/2.mol−1/2 et αP a pour valeur 2,0 kg1/2.mol−1/2 pour de nombreux sels comme NaCl. Les
paramètres β0, β1 et CφMX sont spécifiques au sel (71).
Dans l’équation précédente, le premier terme du membre de droite est un terme de Debye-
Hückel "amélioré" de type électrostatique qui dérive des interactions à longue portée (AP est
une constante issue du modèle de Debye-Hückel). Les deux autres termes décrivant les inter-
actions à courte portée proviennent d’un développement du viriel en concentration dans lequel
les coefficients du viriel sont fonction de la force ionique. L’équation s’applique à une gamme
très étendue de données dès 15˚ C en excellent accord jusqu’à 6 mol/kg d’eau environ pour de
nombreux électrolytes.
En 1972, Hamer et Wu ont modifié l’équation de Pitzer afin de fournir des résultats en bon
accord avec les données expérimentales jusqu’à des concentrations supérieures à la saturation
(39). Cette nouvelle forme de l’équation semi-empirique met en interaction des paramètres qui
dérivent de la régression des résultats expérimentaux (88). L’équation étendue de Pitzer prend
la forme de :
φ− 1 =− 2, 302585
[ | z+z− | AP
(B∗PE)3I
[(1 +B∗PE
√
I)− 4, 60517log(1 +B∗PE
√
I)
− 1
1 +B∗PE
√
I
]− βI
2
− 2
3
CPEI
2 − 3
4
DPEI
3
]
(3.7)
où B∗PE , βPE , CPE et DPE sont des paramètres d’ajustement spécifiques au sel.
Les équations de Pitzer (3.4) et de son extension (3.7) ont été utilisées pour modéliser le
coefficient osmotique. Les paramètres d’ajustement sont donnés par la littérature (17, 71, 88).
Les résultats de la comparaison sont récapitulés à la Figure 3.8 et les paramètres des modèles
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dans le Tableau 3.1.
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Figure 3.8: Coefficient osmotique de NaCl à 25˚ C - Comparaison des valeurs expérimentales
avec le modèle de Pitzer (en pointillés) et de son extension (en continu)
Modèle de Pitzer Modèle de Pitzer étendu
β(0) β(1) CφMX B
∗
PE βPE CPE DPE
0,20 -7,34 1,30 10−2 1,45 -2,04 10−2 5,79 10−3 -2,89 10−4
RMSE=1,29 10−2 RMSE=1,41 10−2
Tableau 3.1: Paramètres d’ajustement et erreurs quadratiques moyennes du modèle de
Pitzer et de son extension
D’après la Figure 3.8 et le Tableau 3.1, on observe un très bon accord entre les points ex-
périmentaux et les différents modèles. L’extension du modèle de Pitzer est légèrement plus satis-
faisante puisqu’elle comporte un paramètre d’ajustement supplémentaire. Ces résultats prouvent
donc la robustesse de notre technique utilisée.
3.2.3 Influence du broyage
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a b 
Figure 3.9: Images MEBE de cristaux de NaCl - non broyés (a) et broyés (b)
La comparaison de cristaux de NaCl non broyés (a) et broyés (b) observés au microscope à
HR inférieure à l’HRD est présentée sur la Figure 3.9. Les cristaux non broyés observés à 29%
HR sur la Figure 3.9 (a) sont parfaitement polyhédriques et distincts. La taille moyenne est de
60 µm. Sur la Figure 3.9 (b), les cristaux broyés observés à 65% HR ne sont pas parfaitement
polyédraux, mais petits par rapport aux cristaux non broyés et de taille hétérogène. Néanmoins,
on peut estimer une taille moyenne de 30 µm. La morphologie particulière et la petite taille des
cristaux de NaCl broyés augmentent considérablement la rugosité de la poudre, le nombre de
points de contact entre les particules ainsi que la surface spécifique. Ces différences notables sont
remarquables quantitativement à faibles HRs.
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Figure 3.10: Adsorption de l’eau de cristaux de NaCl entre 0% et 70% HR à 25˚ C -
pour des cristaux broyés (losanges noirs) et non broyés (losanges gris)
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La Figure 3.10 représente le début de l’isotherme de sorption de cristaux de NaCl broyés et
non broyés. A cette échelle, la masse de cristaux non broyés ne varie pas pendant l’augmentation
d’HR. En revanche, on détecte une légère prise en eau des cristaux broyés. Juste en dessous
de l’HRD, à 70% HR, la masse d’eau atteint 0,8% de la masse initiale de sel. La différence
de comportement hygroscopique peut être associée à la comparaison des images MEBE sur les
Figures 3.9 (a) et (b). Le broyage des cristaux a deux effets :
– l’augmentation de la surface spécifique qui permet une adsorption plus importante ;
– la multiplication des points de contact entre les particules qui est responsable d’une conden-
sation capillaire plus significative même à faibles HRs, comme la loi de Kelvin peut le
prédire (voir l’équation 1.12).
Par conséquent, l’absence de prise en eau pour les cristaux non broyés à cette échelle montre
l’importance du pré-traitement mécanique qui génère une forte affinité avec la vapeur d’eau.
L’adsorption et la condensation capillaire observées sur les cristaux broyés semblent donc être
responsables des instabilités chimiques et physiques et parfois du mottage comme Kontny et al.
(48) le suggèrent.
Une étude plus détaillée de l’allure du début de l’isotherme de sorption des cristaux de NaCl
broyés a été réalisée en modélisant l’adsorption et la condensation capillaire. L’adsorption est
représentée à partir de la théorie de Brunauer, Emmett et Teller (1938) reconnue comme robuste
pour de nombreux matériaux poreux, dont les produits alimentaires. Ce modèle de sorption
multi-couche combine deux modes de sorption. Le premier mode comprend la formation d’une
mono-couche de molécules adsorbées à la surface du sorbant. Le second mode de sorption est
la condensation multi-couche de l’adsorbant sur la mono-couche (90). L’équation de Brunauer,
Emmett et Teller s’écrit sous la forme :
m
mmono
=
CBET .HR/100
(1−HR/100)(1 +HR/100(CBET − 1)) (3.8)
où mmono est la quantité de substance adsorbable nécessaire pour recouvrir la surface du solide
d’une couche mono-moléculaire et CBET est une constante liée à l’énergie d’adsorption de la
première couche et à l’énergie de liquéfaction de la substance adsorbable. Cette équation est plus
souvent utilisée sous une forme linéaire :
HR
m(100−HR) =
1
mmonoCBET
+
[
CBET − 1
mmonoCBET
]
HR/100 (3.9)
Cette forme permet de déterminer facilement les paramètres mmono et CBET en traçant
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HR/100
m(1−HR/100) en fonction de HR/100. La régression linéaire représentée sur la Figure 3.11 four-
nit CBET = 2, 8 et mmono = 24, 6 µg.
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Figure 3.11: Détermination des paramètres du modèle de BET appliqué à NaCl à 25˚ C
- à partir de la régression linéaire de HR/100m(1−HR/100) en fonction de HR/100 entre 15% et 35% HR
La Figure 3.13 représente les points expérimentaux de l’isotherme des cristaux de NaCl
broyés ainsi que la modélisation de l’adsorption par BET à partir de la régression de HR/100m(1−HR/100)
en fonction de HR/100 entre 15 et 35% HR. Un très bon accord a été obtenu entre les points
expérimentaux et le modèle, avec un coefficient de corrélation de 0,986 fournissant une masse de
la mono-couche de 24,6 µg. Si on suppose qu’une molécule d’eau recouvre environ 14,3 Å2 de
la surface des cristaux (? ), alors la surface recouverte représente 120 cm2 approximativement
soit une surface spécifique de 8,81 m2/g. Cette surface spécifique est environ 160 fois plus élevée
que la surface spécifique calculée (égale à 4,63 10−2 m2/g) en considérant des cristaux cubiques
de côté 60 µm. Cet important écart peut s’expliquer par l’hétérogénéité de la taille des cristaux
mais surtout par la présence d’aspérités, comme l’illustre la Figure 3.12 obtenue au Microscope
Électronique à Balayage.
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Figure 3.12: Cristaux de NaCl broyés avec zoom - (x 2500) illustrant la présence d’aspérités
observables au micromètre par Microscopie Électronique à Balayage
A partir de l’ajustement, on détermine les HRs à partir desquelles sont formées une à plusieurs
couches d’eau. On obtient qu’à 36,9% HR, la première mono-couche est remplie. Il faut ensuite
attendre 60,9% HR pour remplir une seconde couche et 67,8% HR pour la troisième. Ces valeurs
coïncident avec les estimations obtenues par Dai et al. par microscopie à force atomique par
polarisation (97). Enfin une troisième courbe représentant la quantité d’eau condensée dans un
pont liquide formé entre deux cristaux posés l’un sur l’autre dont la taille du plus petit cristal
est de 50 µm (voir la Figure 1.10) est présentée à la Figure 3.13. Bien que la modélisation ne
coïncide pas quantitativement avec les points expérimentaux, l’allure des deux modélisations, de
BET et de la condensation capillaire, montre la complémentarité des deux mécanismes et justifie
la présence d’eau à HR inférieure à l’HRD.
61
3. INTERACTIONS DE L’HUMIDITÉ DE L’AIR AVEC DES CRISTAUX DE
NACL
0
20
40
60
80
100
120
140
160
180
200
1
1,005
1,01
1,015
1,02
0 10 20 30 40 50 60 70 80
M
a
ss
e 
d
'e
a
u
 e
n
tr
e
 d
e
u
x
 
c
r
is
ta
u
x
, m
[1
0
-1
2
k
g
]
P
r
is
e
 e
n
 e
a
u
, 
m
/m
0
[-
]
Humidité relative, HR [%]
Données expérimentales
Modèle d'adsorption de BET
Condensation capillaire en 
un point de contact
1ère couche
2ème couche
3ème
couche
Figure 3.13: Modélisation de l’adsorption d’eau par BET et de la condensation capil-
laire à partir des mesures de prise en eau de cristaux de NaCl à 25˚ C entre 0% et 70%
HR - Les carrés représentent les points expérimentaux, la ligne en pointillés le modèle de BET et la
ligne continue la condensation capillaire sur l’axe secondaire.
D’après la Figure 3.14, il semble que l’allure générale de l’isotherme soit identique à celle
des cristaux non broyés même si la taille des cristaux broyés est environ deux fois petite que
celle des cristaux non broyés. Il comporte six branches : trois branches sur la sorption et les trois
autres sur la désorption. Néanmoins, deux différences sont remarquables.
Tout d’abord, en dessous de l’HRD, on observe une légère prise en eau (de l’ordre de 0,8% à
70% HR comme on l’a montré à la Figure 3.10). On a vu que grâce à la loi de Kelvin et aux
considérations géométriques cette progressive augmentation est probablement due à l’adsorption
d’eau et à la condensation capillaire, qui ne sont pas détectables dans le cas de cristaux non
broyés. La déliquescence se produit à la même HR à 25˚ C. Puis, la branche de dilution coïn-
cide avec celle des cristaux non broyés. De même, les courbes de désorption de l’eau semblent
se superposer à haute HR. En revanche, le domaine des solutions sursaturées est réduit dans
le cas de cristaux broyés par rapport aux cristaux non broyés. La recristallisation se produit à
74% HR au lieu de 66% HR pour les solutions issues de cristaux non broyés. Cela signifie que
la recristallisation est facilitée quand les cristaux sont broyés. On peut attribuer cette différence
pour des cristaux de même nature, au broyage sur mortier, qui a pu occasionner l’introduction
d’impuretés dans l’échantillon. Dans ce cas, l’eﬄorescence est facilitée par la présence de corps
étrangers et correspond à une nucléation hétérogène, menant à une faible hystérésis. Ce compor-
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tement s’oppose à des cristaux en lévitation dans un environnement de vapeur d’eau contrôlée
qui permet d’être dans des conditions similaires à la nucléation homogène (quand θ = 180˚ ), si
bien que la barrière énergétique pour l’eﬄorescence est très élevée et le domaine de sursaturation
maximal (88). Finalement, après 74% HR, toute l’eau est évaporée et le plateau correspondant
au retour à la masse initiale des cristaux non broyés rejoint la branche de désorption entre l’HRE
et 0% HR.
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Figure 3.14: Isotherme de sorption de cristaux de NaCl broyés à 25˚ C en fonction de
l’HR imposée - Mesure de prise (symboles remplis) et perte (symboles vides) en masse à l’équilibre
définie quand (dm/dt)rel < 0, 008% à intervalles d’HRs réguliers - Comparaison des isothermes de
cristaux de NaCl broyés (losanges noirs) et non broyés (losanges gris) dans l’encart
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3.3.1 Observations MEBE
Afin d’illustrer la prise en eau pendant la déliquescence de cristaux de NaCl, la Figure 3.15
représente une série d’images MEBE acquises à des HRs supérieures à l’HRD. Sur la Figure
3.15 (a), on peut observer un cristal individuel de 30 à 50 µm en haut à droite de l’image et deux
agrégats de taille inégale de quelques centaines de µm en bas à gauche de l’image. La déliquescence
commence par le lissage des surfaces jusqu’à la disparition du cristal individuel tandis qu’une
goutte parfaitement circulaire de solution aqueuse se forme en haut à droite (Figure 3.15 (c)).
Parallèlement, on peut remarquer que l’eau s’étale sur la surface des cristaux en les arrondissant
dans les agrégats. On observe que la quantité de liquide augmente progressivement de la Figure
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3.15 (d) à (f) mais des traces de la phase solide sont toujours visibles en bas à gauche de la
Figure 3.15 (f).
a b c
d e f
Figure 3.15: Images MEBE illustrant le mécanisme de la déliquescence de cristaux de
NaCl - La déliquescence est permise à 2˚ C en faisant varier la pression de vapeur d’eau dans la
chambre au-dessus de la pression de vapeur saturante de la solution de NaCl correspondant à des
HRs entre 75% et 80%.
Après la déliquescence partielle montrée sur la séquence de la Figure 3.15, on procède au
séchage des cristaux de NaCl en diminuant la pression de vapeur d’eau dans la chambre d’obser-
vation. On observe tout d’abord un agrégat en bas à gauche de la Figure 3.16 (a) partiellement
dissous qui baigne dans une grosse goutte non-sphérique et une autre goutte sphérique issue de
la déliquescence totale d’un petit cristal individuel (en haut à droite de la Figure 3.16). La
recristallisation du gros agrégat de cristaux peut être observée sur les Figures 3.16 (a) à (d),
où l’eau est rapidement évaporée de l’agglomérat. Parallèlement, la taille de la goutte sphérique
reste inchangée. L’agglomérat semble complètement sec sur la Figure 3.16 (d) tandis que la
goutte ne montre pas l’apparence d’un solide encore. Seulement sur la Figure 3.16 (e), on peut
voir le début de face cristalline à la périphérie de la gouttelette qui correspond à l’eﬄorescence
qui a lieu à 58% HR. L’image de la Figure 3.16 (f) révèle l’étape finale du séchage : de la goutte
sphérique en solution, un unique cristal compact recristallise tandis que l’allure de l’agglomérat
n’évolue plus beaucoup. La forme du cristal après recristallisation est assez différente de la forme
initiale, comme on peut le voir dans le petit encart en haut à gauche de la Figure 3.16 (f).
La valeur de l’eﬄorescence de 58% HR est différente de la valeur obtenue sur l’isotherme de
sorption par micro-gravimétrie, ce qui prouve de nouveau l’importance de la technique utilisée
et du protocole opératoire pour déterminer la valeur d’HRE (voir le Tableau 1.3). Enfin, ces
séquences de déliquescence et recristallisation (Figures 3.15-3.16) mettent donc en évidence les
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différentes étapes du mottage des poudres cristallines. Elles montrent que les cristaux individuels
sont les plus sensibles à la déliquescence alors que les agrégats sont plus difficiles à prendre en
eau. En revanche, les cristaux partiellement dissous (les agrégats) recristallisent dès le début de
l’évaporation de l’eau par croissance cristalline à partir de cristaux non dissous alors que les
solutions homogènes (obtenues par déliquescence totale des cristaux individuels) nécessitent une
sursaturation critique par évaporation de l’eau pour permettre l’eﬄorescence.
a b c
d e f
Figure 3.16: Images MEBE illustrant le mécanisme de la recristallisation de cristaux
de NaCl - La recristallisation est obtenue à 2˚ C en imposant une pression de vapeur d’eau inférieure
à la pression de vapeur saturante de la solution de NaCl dans la chambre.
L’importance des modifications induites par la déliquescence partielle suivie de la recristal-
lisation est illustrée dans la Figure 3.17 où l’on compare la forme des agrégats de NaCl avant
la déliquescence partielle et après la recristallisation. La comparaison montre clairement qu’à
partir de deux amas bien distincts (Figure 3.16 (a)), on obtient un amas plus gros mais plus
compact (Figure 3.16 (b)). L’ensemble des observations MEBE illustre le fait que le mottage
issu de la déliquescence suivie par la recristallisation s’accompagne très souvent de changements
significatifs liés à la taille et la forme initiales.
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a a b
Figure 3.17: Images MEBE d’agglomérats de cristaux de NaCl - avant (a) et après (b) la
déliquescence partielle et la recristallisation
3.3.2 Mesures quantitatives de prise/perte en eau
De manière plus précise, on propose de quantifier la présence d’eau pendant la déliquescence
partielle et la recristallisation des cristaux de NaCl. L’appareil de Dynamic Vapor Sorption per-
met aussi de mesurer la quantité d’eau sorbée ou désorbée au cours du temps en fixant l’HR
imposée. La Figure 3.18 représente la quantité d’eau mesurée en fonction du temps : les points
pendant les 14 400 premières secondes correspondent à l’absorption d’eau à trois HRs différentes
alors qu’au-delà, les points correspondent à l’évaporation de l’eau et à la recristallisation du
solide à trois HRs différentes.
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Figure 3.18: Mesures de prise et perte en eau de NaCl à 25˚ C par DVS - Les étapes de
prise et perte en eau durent quatre heures chacunes : en bleu à 95% HR puis 55% HR, en rouge à
90% HR puis 60% HR et en orange à 85% HR puis 65% HR.
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Tout d’abord, on peut remarquer que la prise et la perte en eau semblent directement propor-
tionnelles au temps d’exposition à la vapeur d’eau, excepté pendant les 4 000 dernières secondes
(entre 23 000 et 27 000 s). De plus, la vitesse de dissolution, c’est-à-dire la pente de la courbe
de la quantité d’eau absorbée en fonction du temps augmente avec l’HR tandis que la vitesse
d’évaporation augmente quand l’HR diminue. On peut noter que la quantité d’eau absorbée au
bout de quatre heures (14 400 s) est fortement influencée par l’HR imposée : celle-ci s’élève à 4,46
mg à 85% HR, 7,76 mg à 90% HR et 10,76 mg à 95% HR pour des masses initiales équivalentes
de NaCl sec comprises entre 11 et 13 mg. De plus, les courbes de prise et perte en eau sont
approximativement symétriques par rapport à l’axe t =14 400 s. Cela suggère une linéarité entre
la vitesse de prise/perte en eau et la différence entre l’humidité relative imposée et l’humidité
relative de déliquescence, HR−HRD, en accord avec le modèle de Knudsen, qui est un modèle
de transfert de matière bien connu, gouverné par les conditions extérieures (65). Il relie le flux de
molécules en contact avec la surface d’une phase condensée avec la pression du gaz ambiante, pw,
linéairement. Le coefficient de proportionnalité dépend de la température, de la masse molaire
de la phase condensée, de l’aire de la surface d’échange et du coefficient de collage défini comme
la probabilité pour les molécules d’eau de rester à la surface après l’impact (46). Ce coefficient
de proportionnalité est représenté par le "coefficient de Knudsen", KKnudsen. Un développement
plus détaillé de ce modèle est donné dans l’Annexe A. En supposant que la phase condensée a une
pression non négligeable, psatw , le flux net de molécules, dm/dt, entrant dans la phase condensée
est :
dm/dt = KKnudsen(pw − psatw ) (3.10)
De plus, comme pw correspond à l’humidité relative et psatw , la pression de vapeur de la solution
saturée de NaCl correspond à son HRD, on peut écrire :
dm/dt =
KKnudsenP
0
w
100
(HR−HRD) (3.11)
En conséquence, la vitesse de prise en eau doit être proportionnelle à la différence HR −
HRD. Dans ces expériences, les HRs imposées ont été choisies de telle sorte que les différences,
HR −HRD, soient approximativement identiques (en valeurs absolues) pendant la sorption et
la désorption de l’eau. A partir des données de la Figure 3.18 et de mesures similaires à d’autres
HRs imposées, on calcule la vitesse de prise/perte en eau. Les valeurs obtenues correspondantes
à l’absorption d’eau (deux points à droite du point M à 76,1% HR) et à l’évaporation de l’eau
(sept points situés à gauche du point M) sont présentées sur la Figure 3.19.
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Figure 3.19: Vitesse de prise et perte en eau de NaCl à 25˚ C en fonction de l’HR
imposée - Le point M correspond à l’équilibre thermodynamique entre la vapeur d’eau et les cristaux
de NaCl, les point au-dessus de M correspondent à l’absorption d’eau et en dessous à l’évaporation
de l’eau.
La linéarité entre la vitesse de prise/perte en masse et l’humidité relative imposée permet de
déterminer une valeur expérimentale de KKnudsen. On obtient 4,12 10−8 kg/s avec une erreur
relative inférieure à 10−2. En prenant la vitesse de prise en eau égale à zéro, on peut déterminer
le point de déliquescence à 76,1% HR (avec une précision de 0,5% HR) qui est en très bon accord
avec les données de la littérature. Graphiquement, le même résultat peut être obtenu par deux
méthodes. La plus simple est de prendre l’abscisse à vitesse égale à zéro puisque cela correspond
au point où l’équilibre est atteint. Autrement, comme le coefficient de Knudsen dépend de la
pente de la courbe de prise/perte en eau en fonction de l’HR (le coefficient de proportionnalité
du graphe) qui vautKKnudsenP 0w/100, on peut en déduire l’HRD à partir de l’ordonnée à l’origine
qui correspond à KKnudsenP 0wHRD/100.
Les données expérimentales suggèrent donc que dans le cas de la déliquescence partielle suivie
de l’évaporation de l’eau accompagnée de la recristallisation de NaCl, les deux processus peuvent
être décrits par le modèle simple où la prise/perte en eau dépend de la différence entre l’humi-
dité relative imposée et l’humidité relative de déliquescence, HR − HRD. De plus, d’après les
observations par MEBE à haute HR, il semble que la déliquescence corresponde à un processus
homogène : les cristaux individuels comme les agrégats prennent de l’eau simultanément. En re-
vanche, l’étude détaillée de l’évaporation de l’eau et de la recristallisation après la déliquescence
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partielle montrera la complexité du mécanisme en jeu. En particulier, les observations MEBE
prouvent qu’il existe deux étapes successives pendant l’étape de désorption d’eau.
A partir des mesures quantitatives de masse, on peut en déduire la vitesse de prise ou perte en
eau en fonction du temps, comme le montrent les données de la Figure 3.20. La première partie
des courbes représente plusieurs expériences à HRs imposées de 90% HR (entre 0 s et 14 400 s)
effectuées sur le même échantillon soumis à plusieurs cycles de déliquescence partielle suivie par
le séchage. Le fait que la vitesse de dissolution reste constante est en accord avec l’équation 3.11
et certifie la bonne reproductibilité des expériences (51).
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Figure 3.20: Vitesse de prise et perte en eau de NaCl à 25˚ C en fonction du temps -
Les 14 400 premières secondes représentent la déliquescence par absorption d’eau à 90% HR tandis
que les secondes suivantes correspondent à l’évaporation de l’eau et la recristallisation de NaCl à
HRs variables entre 0% et 60% HR.
Les observations MEBE de séchage de l’échantillon à l’échelle microscopique de la Figure
3.16 révèlent l’existence de deux phénomènes distincts pendant le séchage qui participent au
mottage : le premier correspond à la croissance cristalline à partir d’agrégats partiellement dis-
sous tandis que le second caractérise la formation d’un cristal à partir d’une solution aqueuse
homogène formée préalablement par la déliquescence complète d’un petit cristal.
Afin de vérifier cette observation, on peut réaliser une analyse quantitative de la cinétique de
dissolution et recristallisation. Des expériences de séchage présentées à la Figure 3.20 ont été
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réalisées sur un même échantillon mais à HRs variables. Chaque séquence de séchage est précédée
par une déliquescence partielle à 90% HR, ce qui signifie que les cristaux de NaCl ont été soumis
à la déliquescence partielle sept fois. On peut observer aussi que pendant le séchage, la durée de
l’évaporation totale de l’eau dépend de l’HR imposée ; l’évaporation est courte à HR = 0% et
beaucoup plus longue à HR = 60%. L’HR de séchage imposée influence donc fortement la ciné-
tique d’évaporation de l’eau. Néanmoins, on peut remarquer que toutes les courbes sont divisées
en deux périodes distinctes. Pendant la première qui suit l’ajustement d’HR à l’HR imposée en
dessous de l’HRD (>14 400 s), on observe une perte en eau constante. On peut noter que le signe
négatif de la vitesse de perte en eau provient de l’évaporation de l’eau. Puis, la vitesse d’éva-
poration se ralentit légèrement atteignant un minimum (en valeur absolue) et finit par s’accélérer.
En revenant sur les images obtenues par MEBE (Figure 3.16), on peut supposer que la
vitesse d’évaporation constante correspond à l’évaporation de l’eau de la solution dans laquelle
baignent les cristaux et les agrégats partiellement dissous. Le processus est gouverné par la force
motrice imposée pour l’évaporation, i.e. HRD −HR. La diminution de la vitesse d’évaporation
qui suit suggère que la solution devient de plus en plus concentrée. Cette observation a été aussi
faite précédemment dans le cadre de l’étude du nitrate d’ammonium (46, 47). Dans un tel cas, la
nucléation de la phase solide ou l’eﬄorescence a lieu quand la solution atteint une sursaturation
critique ; l’étape de croissance s’en suit à une vitesse qui dépend du degré de sursaturation de la
solution contenue dans la goutte. En effet, les observations MEBE (Figure 3.16 (c)) montrent
que la gouttelette sphérique reste liquide même si toute l’eau semble être évacuée de l’agré-
gat. Finalement, le coude qui apparait plus intensément à haute HR (50% et 60% HR) à la fin
de l’évaporation peut être interprété comme la perte de l’eau résiduelle, qui est plus difficile à
évacuer quand la force motrice de cristallisation HRD − HR est faible. D’autres études plus
poussées pourraient permettre d’avoir une meilleure approche du mécanisme de recristallisation
plus complexe que celui de déliquescence.
Grâce à la méthodologie décrite, le phénomène de mottage qui se produit dans des conditions
de transport et de stockage des poudres industrielles peut maintenant être prédit en estimant la
quantité de sel dissous/recristallisé en fonction du temps et/ou le temps requis pour la déliques-
cence ou la recristallisation à des conditions variables d’HR. Par exemple, imaginons un produit
qui contient du NaCl et qui est stocké pendant une période de quatre jours par temps humide
suivie par un épisode de temps sec. Dans ce cas et en faisant l’hypothèse simplificatrice qu’il n’y
a pas d’interaction avec les autres constituants, la quantité de NaCl dissous et le temps requis
à la recristallisation en fonction de l’HR peuvent être calculés. Certaines valeurs sont reportées
dans le Tableau 3.2.
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Quantité de NaCl dissous Temps nécessaire à la recristallisation
après quatre jours à l’HR indiquée à 25˚ C
à l’HR indiquée à 25˚ C si 53,7% de NaCl était dissous
HR [%] Pourcentage dissous HR [%] Temps nécessaire à la recristallisation
80 25,5% 60 3 jours
85 57,3% 45 1,5 jour
90 80,3% 30 1 jour
Tableau 3.2: Pourcentage de NaCl et temps nécessaire à la recristallisation complète
en fonction de l’HR imposée à 25˚ C
3.4 Mesures macroscopiques du mottage
Des mesures macroscopiques de caractérisation du mottage ont été réalisées sur les cristaux de
NaCl. Les conditions de mottage ont été simulées à l’aide de l’appareil de Rotronic qui permet
d’imposer et de controler l’humidité relative et la température dans une enceinte. Certaines
expériences ont été menées au préalable pour fixer les paramètres dont dépendent les grandeurs
macroscopiques mesurées dans ce chapitre. En particulier, l’influence de l’HR de l’humidification
a été analysée et a prouvé que plus l’HR était élevée, plus les pastilles se dégradaient (par
déliquescence partielle ou totale). On a donc choisi une HR de 90% pour dissoudre suffisamment
de cristaux et permettre la détection facile de la recristallisation et l’évaporation de l’eau. Les
simulations du mottage consistent donc à imposer une HR élevée constante de 90% HR pendant
une durée fixe de deux heures puis de permettre la recristallisation en imposant une HR plus
faible, de 40% par exemple.
3.4.1 Tests de force à la rupture
Avant d’étudier l’influence de l’HR de séchage sur la résistance de pastilles de NaCl à 25˚ C,
nous avons évalué l’influence de la pression soumise aux pastilles entre 0,25 MPa et 1 MPa.
Comme on pouvait le prévoir, plus les pastilles sont comprimées, plus la résistance est forte et
l’absorption d’eau pendant l’étape d’humidification est moins importante. C’est la raison pour
laquelle on a choisi de comprimer les pastilles à 0,25 MPa. Par ailleurs, les variations de tempéra-
ture entre 25 et 40˚ C se sont révélées très peu significatives par rapport aux variations obtenues
en faisant varier d’autres paramètres comme l’HR de séchage et le temps.
Une première série de résultats montre l’influence de l’humidité relative de séchage sur la
résistance à la traction indirecte. Les pastilles préparées sont toutes soumises à la même humidité
relative de 90% pendant deux heures et à 25˚ C pour permettre la déliquescence partielle. Puis,
elles sont séchées les deux heures suivantes à des humidités relatives fixes entre 0% et 70% HR
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à 25˚ C. La Figure 3.21 représente les valeurs moyennes de résistance à la traction indirecte de
pastilles de NaCl comprimées à 0,25 MPa.
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Figure 3.21: Force à la rupture mesurée pour différentes HRs de séchage au bout de
deux heures à 25˚ C - après humidification à 90% HR pendant deux heures - La bande grisée
correspond à la zone de force à la rupture de pastilles non soumises à des variations d’HR.
D’après le graphe de la Figure 3.21, on observe tout d’abord de manière générale que la
force à la rupture augmente quand l’HR de séchage imposée diminue. Mais on remarque aussi
qu’il est possible de distinguer deux groupes de points. Les résistances à faibles HRs de séchage,
de 10% à 30% HR, et celles à HRs de séchage plus élevées, de 40% à 70% HR. La bande grisée
qui correspond à la résistance de pastilles non mottées délimite les deux groupes.
– Les faibles valeurs de résistance sont obtenues à des HRs proches de l’HRD de NaCl,
autrement dit quand la force motrice de recristallisation, i.e. HRD−HR, est faible. Dans
ce cas, la vitesse d’évaporation de l’eau est plus faible, comme l’ont montré les résultats
de cinétique de sorption/désorption d’eau à HRs variables (Figure 3.19). Cette faible
résistance des pastilles mottées est due à la présence d’eau résiduelle non évaporée qui agit
en tant que lubrifiant entre les particules de sel dans les pastilles soumises à des HRs de
séchage comprises entre 40% et 70% HR.
– Les pastilles qui recristallisent à 10%, 20% et 30% HR présentent en revanche une ré-
sistance beaucoup plus élevée que les pastilles non mottées. Le séchage plus fort permet
l’évaporation de l’eau absorbée, mais aussi la formation de ponts solides rigides.
La force de ces ponts dépend de la différence HRD−HR, donc de la force motrice de recris-
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tallisation. Finalement, la Figure 3.21 montre l’importance de l’HR de séchage qui permet ou
non la recristallisation des zones dissoutes dans les pastilles et la formation des ponts solides.
Dans cette analyse, on a fixé le temps de séchage à deux heures pour comparer les forces à la
rupture à des HRs de séchage variables. On propose maintenant d’étudier l’influence du temps
de séchage à différentes HRs, 60% HR, 40% HR et 20% HR, comme le montre la Figure 3.22.
Tout d’abord, un séchage à 60% HR montre que pendant les trois premières heures la force à
la rupture reste faible. A partir de la quatrième heure, le séchage permet l’évaporation de l’eau
et la solidification des ponts liquides. A la cinquième heure, le produit a atteint sa force à la
rupture initiale. Si l’on sèche à 40% HR (Figure 3.22), alors la force à la rupture augmente plus
significativement avec le temps. Au bout de deux heures, elle est équivalente à celle des pastilles
non mottées alors qu’au-delà, la force à la rupture augmente légèrement. Enfin, les points repré-
sentant la force en fonction du temps de séchage à 20% HR de la Figure 3.22 montrent qu’au
bout de deux heures, la force à la rupture dépasse celle des pastilles non mottées. Elle augmente
très vite avec le temps et atteint au bout de quatre heures une résistance 2,5 fois plus grande
que celle des pastilles non mottées.
D’après cette étude en fonction du temps de séchage, l’allure générale de la force à la rupture
des compacts après humidification puis séchage peut être définie par une augmentation de la ré-
sistance des compacts dans le temps jusqu’à ce qu’un plateau soit atteint. Le régime transitoire
de croissance de la force à la rupture correspond au processus d’évaporation de l’eau accompa-
gnant la formation de ponts solides alors que le plateau de force à rupture décrit des compacts
complètement secs. Plus la force motrice à la recristallisation est grande, plus le plateau est élevé
car la quantité de ponts solides formés est plus importante. L’HR de recristallisation influence
aussi la durée du régime transitoire : une différence HRD −HR élevée engendre une évapora-
tion de l’eau et une recristallisation rapides, contrairement à une faible différence HRD −HR,
comme le prouvent les résultats de cinétiques de sorption/désorption d’eau à HRs variables (voir
la Figure 3.19).
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Figure 3.22: Force à la rupture en fonction du temps de séchage - après humidification à
90% HR pendant deux heures à 25˚ C - La bande grisée correspond à la zone de force à la rupture de
pastilles non soumises à des variations d’HR.
3.4.2 Tests de compressibilité
La présence d’eau résiduelle peut être aussi mise en évidence par des mesures de compressibi-
lité. Une poudre qui contient de l’eau est plus cohésive et devient alors plus compressible quand
la contrainte augmente. En revanche, une poudre sèche est peu compressible puisqu’il n’y a pas
d’eau en tant que lubrifiant pour la rendre cohésive.
D’après la Figure 3.23, on observe que la poudre non mottée est très peu compressible. Elle
varie entre 0,75% pour une contrainte de 0,5 kPa et atteint une compressibilité de 3% pour une
contrainte de 15 kPa. Le comportement de la poudre de NaCl non mottée est comparé à celui
de la poudre de NaCl ayant subi un traitement au mottage, c’est-à-dire une humidification à
90% HR pendant deux heures suivie d’un séchage à HRs variables les deux heures suivantes. La
compressibilité augmente considérablement quand le séchage a lieu à 50% HR. Elle vaut 1,6% à
0,5 kPa et atteint 7% pour une contrainte de 15 kPa. Le traitement à 90% HR puis à 50% HR
rend la poudre très cohésive. Un séchage à 30% HR et à 10% HR conduit à un comportement
intermédiaire : les courbes de compressibilité se rapprochent de celle de la poudre non mottée.
On observe donc qu’un séchage à une faible différence HRD − HR rend la poudre cohésive à
cause de la présence d’eau résiduelle.
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Figure 3.23: Mesures de compressibilité à contrainte variable - d’une poudre de NaCl
n’ayant pas subi de variations d’HR (en bleu foncé) et de poudres ayant été exposées à une humi-
dification à 90% HR pendant deux heures puis à un séchage à 10% HR (en orange), à 30% HR (en
rouge) et à 50% HR (en bleu clair) pendant les deux heures qui suivent à 25˚ C
Finalement, ces deux techniques de caractérisation du mottage à l’échelle macroscopique
révèlent l’importance de l’HR de séchage qui influe sur la présence d’eau résiduelle dans la poudre
mais aussi sur la solidification des ponts liquides. On peut améliorer les propriétés mécaniques
de la poudre mottée en optimisant le temps de séchage et l’HR qui ne doit être ni trop faible (i.e.
∆µ grand, pour éviter la solidification trop forte des ponts) ni trop élevée (i.e. ∆µ faible, pour
permettre l’évaporation de toute l’eau résiduelle dans une durée convenable).
3.4.3 Tests d’élasticité des poudres compactes
L’Analyseur Mécanique Dynamique a été utilisé pour mesurer la réaction à la déformation de
compacts de NaCl sous HR contrôlée. L’HR est maintenue constante pendant deux heures à 40%
HR puis augmentée à 60% HR durant les deux heures suivantes et ces variations sont reproduites
deux fois. La Figure 3.24 représente les modules d’élasticité de conservation E′ (Figure 3.24
(a)) et de perte E′′ (Figure 3.24 (b)).
D’après les Figures 3.24 (a) et (b), on observe que les modules de conservation et de perte
présentent un plateau à l’HR constante de 40%. Cette constance des propriétés élastiques et
visco-élastiques prouve que le compact de NaCl se trouve dans un état d’équilibre. Lorsque l’HR
augmente jusqu’à 60% HR, le module élastique diminue en quelques minutes. Au bout de 10
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minutes, un nouveau plateau est atteint, comme un nouvel état d’équilibre à 60% HR (Figure
3.24 (a)). Cette diminution à 60% HR traduit une perte d’élasticité du compact. C’est ce que
confirme la Figure 3.24 (b) qui montre qu’en quelques minutes un plateau plus élevé que le
précédent est atteint. Puis lorsque l’HR re-diminue à 40% HR, on observe en quelques minutes
un troisième plateau identique au premier obtenu dans les mêmes conditions aussi bien pour
le module de conservation (Figure 3.24 (a)) que pour le module de perte (Figure 3.24 (b)).
Lorsqu’on augmente une deuxième fois l’HR à 60%, on obtient un dernier plateau similaire au
second plateau toujours dans les mêmes conditions pour le module de conservation (Figure 3.24
(a)) et pour le module de perte (Figure 3.24 (b)).
Les Figures 3.24 (a) et (b) semblent symétriques l’une par rapport à l’autre. En l’occu-
rence, l’augmentation du module de perte associée à la diminution du module de conservation
révèle le renforcement de la propriété visco-élastique du matériau à 60% HR par rapport à 40%
HR. Il existe donc une mobilité responsable du changement de comportement mécanique des
compacts de NaCl qui peut être attribué à l’accélération du mouvement des ions observée par
Shindo et al. (84) grâce à la présence d’eau, sous forme de couches adsorbées et d’eau condensée
par capillarité. On montre donc un changement du comportement mécanique des compacts de
NaCl à des HRs inférieures à l’HRD. De plus, la reproductibilité de l’allure des cycles traduit
la réversibilité de l’état de NaCl dans ces conditions. En termes de mottage, il semble que le
comportement mécanique des compacts de NaCl n’est pas influencé par les variations d’HR sur-
venues préalablement lorsque celles-ci varient jusqu’à 60% HR, même si à 60% HR, une mobilité
dans le compact semble apparaître.
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Figure 3.24: Modules d’élasticité des compacts de NaCl à faibles HRs à 25˚ C - Module
de conservation (a) et de perte (b) pendant deux cycles de variations d’HR de 40% HR pendant deux
heures puis à 60% HR pendant les deux heures qui suivent
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On s’intéresse ensuite à de plus fortes variations d’HR, jusqu’à au-dessus de l’HRD de NaCl.
On choisit de réaliser une "isotherme" de module d’élasticité où l’HR est maintenue constante
pendant 45 minutes puis augmentée d’un pas de 10% entre 40% et 90% HR puis elle est dimi-
nuée de 90% à 40% HR. Les modules d’élasticité ainsi que l’HR imposée sont représentés dans
le temps, comme le montre la Figure 3.25.
On observe que les modules d’élasticité sont constants sur le plateau d’HR à 40% et à 50%
HR. A 60% HR, on remarque une diminution du module de conservation (Figure 3.25 (a)) et
une augmentation du module de perte (Figure 3.25 (b)), en accord avec les Figures 3.24 (a)
et (b). Ces variations sont relativement faibles si on les compare à celles obtenues à plus hautes
HRs. En effet, l’augmentation du module de conservation et la diminution du module de perte
sont accentuées à 70% HR. D’ailleurs un temps de mise en équilibre plus long est nécessaire pour
atteindre le plateau, plus d’une demi-heure. Comme on l’a expliqué précédemment, ce change-
ment de comportement mécanique peut être attribué à la présence d’eau adsorbée et condensée
qui rend les compacts plus déformables. A 80% HR, le point de déliquescence est franchi et on
assiste à la chute du module d’élasticité (Figure 3.25 (a)) et l’augmentation du module de perte
(Figure 3.25 (b)) correspondant à la prise en eau et la déliquescence partielle du compact. Cette
étape est la seule où l’on n’atteint pas de plateau d’équilibre. Comme pour la traditionnelle iso-
therme de sorption, le temps de mise en équilibre est le plus long juste au-dessus de l’HRD, il
correspondrait à l’effondrement total du compact. C’est la raison pour laquelle la courte durée
de l’étape permet de maintenir la structure compacte de la pastille.
A des HRs décroissantes, le séchage à 70% HR montre qu’il faut attendre plus d’une demi-
heure pour atteindre un plateau en module de conservation (Figure 3.25 (a)) et en module de
perte (Figure 3.25 (b)). On peut remarquer que le plateau à 70% HR est différent du plateau
dans les mêmes conditions avant la déliquescence. Le module de conservation est plus faible après
la déliquescence (Figure 3.25 (a)) alors que le module de perte est plus élevé (Figure 3.25 (b)).
De la même manière, à 60% puis 50% et 40% HR, un plateau est obtenu en quelques minutes mais
est faible en module de conservation (Figure 3.25 (a)) et plus élevée en module de perte (Figure
3.25 (b) par rapport aux modules dans les conditions similaires mais avant la déliquescence. Ce
décalage entre avant les variations d’HRs et après montre que le comportement mécanique des
compacts est irréversible dès que la déliquescence a lieu. En l’occurrence, ils perdent de leur
élasticité et deviennent plus visco-élastiques. Ces changements de propriétés mécaniques sont
associés non seulement à la présence d’eau résiduelle mais aussi à la formation de ponts solides,
comme observées par les tests de résistance à la compression (Figures 3.21 et 3.22) et les tests
de compressibilité (Figure 3.23).
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Figure 3.25: Modules d’élasticité des compacts de NaCl à HRs croissantes puis dé-
croissantes à 25˚ C - Module de conservation (a) et de perte (b) pendant un cycle de sorption et
désorption en faisant varier l’HR entre 40% et 90% HR avec un pas de 10%, chaque étape durant 45
minutes
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En conclusion, ces études à l’aide de l’Analyseur Dynamique Mécanique ont montré qu’à
faible HR, le mouvement des ions à la surface de compacts pouvait être détecté autour de 60%
HR. Mais il n’a pas d’effet sur le comportement des compacts lors du séchage. En revanche, dès
que l’HRD est franchie, on a pu observer que le comportement mécanique des compacts différait
du comportement avant la déliquescence. La formation des ponts solides par évaporation de l’eau
partielle ou totale pourrait être la cause de la visco-élastification des compacts.
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Points à retenir
– Les cristaux déliquescents comme NaCl se caractérisent par une HRD à une température
donnée, en dessous de laquelle la phase solide est en équilibre avec la vapeur d’eau et
au-dessus de laquelle une solution aqueuse se forme. L’adsorption d’eau et la conden-
sation capillaire sont à l’origine de la déliquescence. La présence du liquide permettant
la mobilité des ions à la surface a été détectée à la surface des compacts en dessous de
l’HRD par ADM.
– Le phénomène inverse s’appelle l’eﬄorescence. Il se produit à une HRE qui dépend
beaucoup de la technique de mesure, de la taille de l’échantillon, de la taille des cris-
taux, de la vitesse d’évaporation de l’eau... Généralement, l’HRE est inférieure à l’HRD,
caractérisant une hystérésis.
– Les cinétiques de prise et perte en eau sont directement proportionnelles à la différence
HR−HRD. La modélisation par la loi de Knudsen permet d’estimer l’HRD de NaCl à
76,1% et de prédire la quantité de poudre dissoute et le temps nécessaire à la recristal-
lisation en connaissant les conditions de stockage.
– Le mottage des cristaux se caractérise par la formation d’agglomérats due à la formation
des ponts solides par l’évaporation totale de l’eau, qui rend la poudre plus compacte et
visco-élastique.
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4. RENFORCEMENT DE LA SENSIBILITÉ À L’HUMIDITÉ DE L’AIR EN
PRÉSENCE DE SUCROSE
Dans cette section, on définit le phénomène de déliquescence mutuelle et rappelle les infor-
mations issues de la littérature à ce sujet. On propose de mettre en évidence le phénomène de
déliquescence mutuelle de mélanges NaCl-sucrose, par des observations MEBE et par micro-
gravimétrie. Mais avant cela, un paragraphe est dédié à l’étude du sucrose pur afin de mieux
comprendre la sensibilité du mélange NaCl-sucrose à l’humidité de l’air et les implications sur le
mottage, indispensable pour la compréhension de la suite du mémoire.
4.1 Etat de l’art
Nous avons vu précédemment qu’afin d’induire la déliquescence d’une substance, la pression
de vapeur de l’eau dans l’atmosphère doit être supérieure à la pression de vapeur de la solution
saturée de la substance, caractérisée par une activité de l’eau critique (a∗w) ou par l’Humidité
Relative de Déliquescence (HRD) définie à une température donnée (51, 56, 58). En dessous de
cette humidité relative critique, le cristal entouré de vapeur d’eau est thermodynamiquement
stable alors qu’au-dessus, la solution aqueuse est la phase thermodynamiquement en faveur.
Ainsi, quand l’HR dans l’atmosphère dépasse l’HRD du solide, la déliquescence se produit et une
solution saturée se forme.
Lorsqu’il y a plus d’une substance déliquescente présente dans un mélange de solides, l’HRD
du mélange est plus faible que la plus faible HRD des substances individuelles (49). Ce phénomène
s’appelle la déliquescence mutuelle et l’HRD du mélange est appelée l’Humidité Relative
de Déliquescence Mutuelle notée HRDM. En fonction de la composition du mélange, la com-
plète déliquescence d’une ou plusieurs substances peut être envisagée. Un tel comportement a été
mis en évidence expérimentalement dans des mélanges de sels inorganiques tels que les engrais
(58), les sels mélangés avec des substances organiques (49), les mélanges de substances pharma-
ceutiques déliquescentes (41, 79) et d’ingrédients alimentaires (78, 80). D’après Mauer et Taylor
(58), l’HRDM de mélanges de substances déliquescentes varie avec la température de la même
manière que varie la solubilité des solides présents dans le mélange.
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4.2.1 Introduction
Interaction de l’eau et hydratation
Avec huit groupements hydroxyl, trois atomes d’oxygène hydrophiles et quatorze atomes
d’hydrogène, la molécule de sucrose interagit facilement avec l’eau par liaison hydrogène. La
conformation du sucrose dans l’eau a été sujette à de nombreuses études. Cependant, les résul-
tats restent encore aujourd’hui controversés. La solvatation du sucrose qui est due à la polarité de
l’eau s’effectue selon un mécanisme de transfert de charges. L’association moléculaire avec l’eau
a lieu par les groupements -OH qui sont de même nature que les -OHs de l’eau. L’hydratation
des sucres augmente avec le nombre de -OHs équatoriaux d’après Engelsen et Perez (28). Dans
le cas du sucrose, cinq sites potentiels sont susceptibles de former des liaisons hydrogène. Il est
difficile d’extraire une image univoque à l’échelle atomique étant donné la forte dépendance en
concentration de la conformation du sucrose. Néanmoins, le cœur des observations expérimen-
tales indique que deux liaisons hydrogène intra-moléculaires (O2g-HO1f et O5g-OH6f) existent
à l’état cristallin et probablement à hautes concentrations, mais elles se rompent facilement lors
de la dilution, avec une seule liaison hydrogène (O2g-O1f) qui persiste à des concentrations
intermédiaires. Ces récentes observations à l’échelle atomique sont le résultat d’un bon accord
entre les simulations dynamiques moléculaires et les données RMN (de constante de couplage
hétéro-nucléaire glycosidique et de relaxation à haute résolution) (28).
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Figure 4.1: Molécule de sucrose - Conformation chaise
Scatchard et al. (81) définissent l’humidité relative de déliquescence du sucrose à 84,8% à 25˚ C.
Comme pour la plupart des composés organiques, la solubilité du sucrose augmente typiquement
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avec la température ce qui diminue l’HRD (Figure 4.2) : de 86% HR environ à 20˚ C, elle diminue
jusqu’à 83% HR à 40˚ C (58).
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Figure 4.2: Humidité relative de déliquescence du sucrose en fonction de la tempéra-
ture - Données de Mauer et Taylor (58)
Evaporation de l’eau et recristallisation
Lors de l’évaporation de l’eau, une zone métastable a été mise en évidence par Gharsallaoui
et al. (36). Comme NaCl, le sucrose cristallise à une concentration plus élevée que la saturation.
D’après Immel et Lichtenthaler (57), la présence résiduelle du pont d’eau entre le glucose O5g
et le fructose OH6f obtenue par simulation dynamique est responsable de la forte sursaturation.
Cette molécule d’eau semble avoir un temps de vie relativement long à l’échelle de l’expérience
et pourrait jouer un rôle dans la cristallisation du sucrose en tant que dernière molécule d’eau
d’hydratation qui se dissocie avant l’incorporation dans le cristal. C’est pourquoi le sucrose reste
en solution à de hautes sursaturations, avec une limite métastable située à une sursaturation
de 1,5-1,6 à 25˚ C (91). La connaissance de la zone métastable est indispensable pour savoir si
la recristallisation est possible. Tandis que la croissance cristalline peut avoir lieu dans toute la
région sursaturée, la nucléation ne peut avoir lieu qu’à la limite de la sursaturation (sursaturation
critique). La connaissance de la largeur de la zone métastable présentée dans la Figure 4.3
permet donc de contrôler les différentes étapes de la cristallisation, principalement pour réduire
la durée des procédés de cristallisation. Cette zone a été déterminée pour des solutions de sucrose
par méthode "saturoscopique" (36).
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Figure 4.3: Concentration du sucrose à saturation (en ligne continue) et à la limite de
sursaturation (en pointillés) - délimitant la zone métastable (36)
Lorsque le sucrose recristallise dans une solution sursaturée, l’apparition de nuclei a lieu après
le réarrangement des molécules de sucrose hydratées. Si la nucléation est considérée comme l’étape
où les liaisons hydrogène entre molécules de sucrose s’établissent, il est nécessaire de s’assurer que
les sites de liaisons hydrogène ne sont pas occupés par de l’eau d’hydratation. Pendant la crois-
sance cristalline, l’incorporation des molécules de sucrose nécessite la dissociation des molécules
d’eau d’hydratation. Cette étape de déshydratation des molécules de sucrose et d’alignement
permettant l’incorporation au cristal constitue la barrière énergétique à la croissance cristalline.
Bien que la théorie de cristallisation classique considère que le gradient de concentration en su-
crose est la force motrice à la croissance cristalline, Mathlouthi et Genotelle (57) suggèrent que
le mécanisme de cristallisation est basé sur le transfert de molécules d’eau de l’interface cris-
tal/couche frontière de la solution.
La littérature fournit peu de données sur l’humidité relative d’eﬄorescence du sucrose. Comme
on l’a vu précédemment pour NaCl, les auteurs ne sont pas unanimes sur la valeur d’HRE (voir
le Tableau 1.3) à cause des différentes techniques utilisées, de la granulométrie et d’autres para-
mètres qui peuvent différer. Pour le cas du sucrose, la difficulté d’évaluer l’HRE de façon univoque
est accentuée à cause de la mobilité réduite des molécules en solutions sursaturées qui compro-
met la définition de points à l’"équilibre". L’évaluation de l’HRE dépend donc profondément des
conditions de séchage.
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4.2.2 Isotherme de sorption
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Figure 4.4: Isotherme de sorption du sucrose à 25˚ C - Mesure de prise (losanges noirs)
et perte (losanges gris) en eau à l’équilibre définie quand (dm/dt)rel < 0, 008% à intervalles d’HRs
réguliers
La première étape pour caractériser l’affinité du sucrose avec l’eau est de réaliser son isotherme
de sorption à 25˚ C. Le critère d’équilibre est toujours défini à (dm/dt)rel < 0, 008%. La Figure
4.4 représente les points d’équilibre à HRs croissantes (losanges noirs) puis à HRs décroissantes
(losanges gris).
Pendant l’étape de sorption, trois branches se distinguent :
– Jusqu’à 85% HR, on ne détecte aucune prise en eau significative.
– Entre 85% et 87,8% HR, on observe une prise en eau importante correspondant à la dé-
liquescence du sucrose. Le point d’équilibre obtenu à 87,8% correspond à une solution
légèrement diluée et fournit une solubilité pour le sucrose à 25˚ C de 2021 g/kg d’eau au
lieu de 2069 g/kg d’eau obtenue par Scatchard et al. (81). Cette valeur est légèrement plus
faible que la valeur attendue car à 87,8% HR la solution est légèrement diluée par rapport
à la solution saturée obtenue à l’HRD du sucrose.
– A partir de 87,8% HR, les solutions de sucrose se diluent progressivement à mesure que
l’HR augmente.
Pendant l’étape de désorption, on définit trois branches aussi :
– De 95,8% à 36,2% HR, les premiers points de désorption se superposent à ceux de la branche
de dilution, jusqu’à 85% HR. A 85% HR, la solution saturée correspond à la solvatation
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d’une molécule de sucrose par neuf molécules d’eau. Puis à plus faible HR, la solution
devient sursaturée. La perte progressive d’eau sans décrochement suggère qu’il n’y a pas
de recristallisation pendant la durée de l’expérimentation. A la fin de cette étape, il ne
reste plus que deux molécules d’eau par molécule de sucrose.
– Entre 36,2% et 32% HR, un décrochement dans cet intervalle correspond à l’eﬄorescence
du sucrose qui se termine à 32% HR.
– Entre 32% et 0% HR, la quantité d’eau ne diminue plus. Elle reste constante à 4%, cor-
respondant à une molécule d’eau résiduelle. D’après la littérature, on peut supposer qu’il
s’agisse de la présence résiduelle du pont d’eau entre le glucose O5g et le fructose OH6f
évoquée par Immel et Lichtenthaler (57).
4.2.3 Cinétique de sorption et désorption d’eau
Avant d’évaluer quantitativement la prise ou perte en eau, des images MEBE ont été réalisées
pour observer le mécanisme de déliquescence et de recristallisation du sucrose, comme le montrent
les Figures 4.5 et 4.6.
a b 
c d 
Figure 4.5: Images MEBE illustrant le mécanisme de la déliquescence du sucrose -
La déliquescence est permise à 2˚ C en faisant varier la pression de vapeur d’eau dans la chambre
au-dessus de la pression de vapeur d’eau de la solution saturée de sucrose.
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Deux cristaux polyédriques de sucrose sont en contact sur la Figure 4.5 (a). Sur la Figure
4.5 (b), le lissage des facettes des cristaux montre qu’à haute HR, la prise en eau commence par
la sorption au niveau des faces du sucrose. Cette eau surfacique recouvre les cristaux mais ne
semble pas dissoudre la matière cristalline. Sur la Figure 4.5 (c), la sorption d’eau en surface est
augmentée et rend les faces des cristaux de plus en plus lisses. Simultanément, un pont liquide
mobile s’est formé à partir duquel la déliquescence débute (Figure 4.5 (d)). L’eau volumique
condensée à la surface de contact entre les deux cristaux est donc à l’origine de la déliquescence
du sucrose. Cette séquence d’images révèle l’importance de la zone de contact entre les cristaux
puisque c’est précisément à cet endroit que de l’eau volumique se condense et permet de déclen-
cher la déliquescence du sucrose. En revanche, les arêtes cristallines externes sont restées intactes
car la déliquescence initiée à la surface de contact ne s’est pas répandue jusque-là.
e f g 
Figure 4.6: Images MEBE illustrant le mécanisme de la recristallisation de cristaux
du sucrose - Recristallisation obtenue à 2˚ C en imposant une pression de vapeur d’eau inférieure à
la pression de vapeur de la solution saturée de sucrose dans la chambre
A partir des cristaux partiellement dissous en contact (Figure 4.6 (e)), on observe la perte
d’eau au niveau de la zone de contact sur la Figure 4.6 (f) par évaporation. De plus, la structure
cristalline apparaît de nouveau sauf au contact où il reste encore beaucoup d’eau. Sur la dernière
Figure 4.6 (g), on s’attend à ce que le sucrose recristallise totalement mais l’eau semble toujours
présente au niveau de la zone de contact. Par évaporation, la solution devient de plus en plus
concentrée et par conséquent très visqueuse. Cela réduit la mobilité des molécules. Les molécules
d’eau ne peuvent plus s’évaporer alors que celles de sucrose ne sont plus capables de s’intégrer
dans le réseau cristallin. La présence d’eau résiduelle formant une "grosse bulle de sirop" est en
accord avec la forme de l’isotherme de sorption obtenue précédemment où il restait une quantité
d’eau résiduelle à 0% HR.
On étudie la cinétique de prise et de perte en eau du sucrose par méthode gravimétrique,
comme pour NaCl. Une première série de résultats est présentée sur la Figure 4.7. Pendant les 14
400 premières secondes, le sucrose est exposé à une HR supérieure à l’HRD à 25˚ C permettant
la prise en eau et la déliquescence du sucrose. Pendant le temps restant, on impose une HR
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inférieure à l’HRD du sucrose à 25˚ C pour permettre le séchage.
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Figure 4.7: Mesures de prise et perte en eau du sucrose à 25˚ C par DVS - Les étapes
de prise et perte en eau durent quatre heures chacunes (soit 14 400 s) : en bleu à 94% HR puis 78%
HR, en rouge à 92% HR puis 80% HR et en orange à 90% HR puis 82% HR. Les lignes en pointillés
correspondent aux points expérimentaux, les lignes continues au modèle de Fick et les traits clairs
au modèle de Knudsen.
Pendant la première période, la cinétique de sorption semble linéaire avec le temps comme
pour NaCl. On propose alors de modéliser la sorption de l’eau avec le modèle de Knudsen qui a
été appliqué précédemment. La pente linéaire de prise en eau a été mesurée à cinq autres HRs.
La Figure 4.8 représente la pente de prise en eau en fonction de l’HR imposée.
91
4. RENFORCEMENT DE LA SENSIBILITÉ À L’HUMIDITÉ DE L’AIR EN
PRÉSENCE DE SUCROSE
0
0,5
1
1,5
2
2,5
3
89 90 91 92 93 94 95 96
V
it
e
ss
e
 d
e
 p
r
is
e
 e
n
 e
a
u
, 
d
m
/d
t
[1
0
-1
0
k
g
/s
]
Humidité relative, HR [%] 
Figure 4.8: Vitesse de prise en eau du sucrose à 25˚ C en fonction de l’HR imposée -
obtenue à des HRs supérieures à l’HRD du sucrose sur une durée de quatre heures
Comme pour NaCl, la vitesse de prise en eau est proportionnelle à l’HR imposée. De plus, la
régression avec l’expression de la loi de Knudsen (équation 3.11) fournit une HRD de 85,4% et
un coefficient de Knudsen de 2,65 10−11 kg/s. Cette valeur d’HRD est en très bon accord avec
la valeur de Scatchard et al. (81). On note que le coefficient de Knudsen obtenu est plus faible
que celui de NaCl (de 4,12 10−8 kg/s).
Dans la littérature, la cinétique de sorption d’eau est modélisée à partir de l’équation de Fick
appliquée pour les sphères (voir l’Annexe B) (37). La prise en eau du sucrose s’écrit alors sous
la forme (19) :
m(t)
m∞
= 1− e−t/τ (4.1)
avec
τ = a2/D (4.2)
où a est une dimension caractéristique des cristaux de sucrose et D le coefficient de diffusion de
l’eau dans le sucrose et m∞ la masse finale à l’équilibre. La Figure 4.7 montre que le modèle
de Fick fournit une très bonne régression. On obtient un coefficient de diffusion constant quelle
que soit l’HR imposée, égale à 1,18 10−12 m2/s. D’autres mesures à HRs imposées variables
confirment la valeur du coefficient de diffusion. En revanche, d’après le Tableau 4.1, les masses
finales augmentent quand l’HR imposée augmente et sont de l’ordre de 3 à 3,5 fois plus élevées
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que les valeurs à l’équilibre obtenues par DVS (Figure 4.4). La durée de sorption est sans doute
trop courte pour évaluer une masse finale aux temps longs.
HR [%] m∞/m0[−] meq/m0[−]
95 4,42 1,26
94 3,84 1,07
93 3,48 0,94
92 2,93 0,84
91 2,37 0,76
90 2,07 0,69
Tableau 4.1: Comparaison des masses finales d’après le modèle de Fick avec les masses
à l’équilibre obtenues par gravimétrie
On a donc réalisé une sorption d’eau à 90% HR pendant 20 heures pour vérifier le modèle de
Fick.
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Figure 4.9: Prise en eau du sucrose pendant 20 heures à 25˚ C à l’HR imposée de 90%
- Comparaison des points expérimentaux et du modèle de Fick
La Figure 4.9 montre que la cinétique de prise en eau à 90% HR se ralentit au cours du
temps. De plus, la modélisation par la loi de Fick en utilisant la masse à l’équilibre comme m∞
se révèle en bon accord avec les points expérimentaux. Il semble donc raisonnable de supposer
que c’est la diffusion de Fick qui limite la sorption de l’eau dans le sucrose alors que le modèle de
Knudsen basé sur un transfert de matière gouverné par les conditions extérieures n’est valable
qu’au début de la sorption.
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Pendant la période de séchage de la Figure 4.7, la cinétique n’est plus linéaire avec le temps.
La cinétique d’évaporation de l’eau se ralentit quand la concentration en sucrose augmente. Alors
que le modèle de Knudsen n’est plus valide dans ce domaine puisque la désorption n’est pas
linéaire avec le temps, on propose d’appliquer le modèle de diffusion de Fick pour des sphères.
Pendant le séchage, le modèle s’écrit donc :
m(t)−m0
m∞ −m0 = 1− e
−t/τ (4.3)
avec
τ = a2/D (4.4)
où a est une dimension caractéristique des cristaux de sucrose et D le coefficient de diffusion
de l’eau dans le sucrose, m∞ la masse finale à l’équilibre et m0 la masse initiale. On réalise
plusieurs séquences de séchage à différentes HRs imposées à partir du sucrose humidifié à 90%
HR pendant quatre heures et on modélise la cinétique de perte en eau à l’aide du modèle de Fick.
La Figure 4.7 montre un très bon accord entre les points expérimentaux et le modèle. Dans
toutes les expériences, la masse finale d’eau après séchage, m∞/m0, est de l’ordre de (2,95 ±
0,67)% de la masse initiale de sucrose. D’après la modélisation de Fick, il reste donc une quantité
d’eau résiduelle après séchage, comme suggéré sur les images MEBE (Figure 4.6) même après
un temps long de séchage. En revanche, le coefficient de Fick varie en fonction de l’HR imposée,
comme le montre la Figure 4.10. On observe qu’à haute HR de séchage, entre 60% et 80%
HR, le coefficient de diffusion varie : il augmente à mesure que l’HR imposée diminue. Puis en
dessous de 60% HR, le coefficient de diffusion reste approximativement constant, égal à 8,01 ±
0,27 10−9 m2/s. Il apparaît donc que quelle que soit l’HR de séchage entre 10% et 60% HR, la
cinétique de désorption de l’eau est la même mais au-dessus de 60% HR le séchage se ralentit.
Cela prouve qu’à faible HR, l’évaporation de l’eau est clairement limitée par le transfert de
matière : la cinétique d’évaporation de l’eau ne dépend plus de l’HR de séchage mais plutôt de
la mobilité des molécules. Il est possible qu’à cause du gradient de concentration de l’eau dans la
coupelle hémi-sphérique une "peau visqueuse" se soit formée à la surface de la solution, celle-ci
inhiberait l’évaporation de l’eau lorsque le séchage est fort, i.e. l’HR est inférieure à 60%.
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Figure 4.10: Coefficient de diffusion du sucrose dans l’eau à 25˚ C - obtenu par la régression
à partir du modèle de Fick sur la cinétique de perte en eau pendant quatre heures à 40% HR
4.3 Mise en évidence de la déliquescence mutuelle du mélange
NaCl-sucrose
4.3.1 Observations au MEBE
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a
b
c
d
Figure 4.11: Observations au MEBE à 5˚ C de deux cristaux de NaCl et sucrose - NaCl
(en haut) et le sucrose (en bas) sont (a) proches et (b) en contact à 3,4 Torr ; (c) proches et (d) en
contact à 5 Torr.
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Maintenant que les comportements de NaCl et du sucrose purs vis-à-vis de l’humidité ont
été étudiés en détail, notamment au MEBE, on se propose de visualiser l’influence de l’humidité
relative sur des cristaux de NaCl et de sucrose en contact.
Puisque dans la suite, on sera amené à étudier différentes compositions du mélange solide,
on définit le paramètre, fNaCl/sucrose :
fNaCl/sucrose =
mNaCl
mNaCl +msucrose
(4.5)
où mNaCl et msucrose sont les masses de NaCl et du sucrose, respectivement.
La Figure 4.11 présente les détails d’images MEBE de deux paires de cristaux de NaCl et
de sucrose observées simultanément. Le cube en haut des images est le cristal de NaCl tandis
que le polyèdre en bas est le cristal de sucrose. Deux configurations ont été choisies : sur la
Figure 4.11 (a), les cristaux de NaCl et de sucrose sont proches mais pas en contact alors que
sur la Figure 4.11 (b), les deux cristaux sont en contact. La pression de vapeur d’eau de 3,4
Torr à 5˚ C imposée dans la chambre d’observation correspond à 51% HR approximativement.
On peut vérifier sur les Figures 4.11 (a) et (b) qu’à cette HR les deux paires de cristaux ne
présentent aucune différence remarquable. Sur la Figure 4.11 (c), la pression de vapeur d’eau
est élevée à 5 Torr, i.e 74% HR, juste en dessous du point de déliquescence de NaCl ; on peut
observer que les deux cristaux conservent leur forme initiale comme en Figure 4.11 (a) et ne
semblent pas se dissoudre. Au contraire, dans les mêmes conditions, sur la Figure 4.11 (d), on
observe la formation d’un pont liquide d’eau condensée. La comparaison des Figures 4.11 (c)
et (d) prouve que l’intime contact entre les cristaux de NaCl et de sucrose induit le phénomène
de déliquescence à une HR inférieure à l’HRD des deux solides.
4.3.2 Mesures de prise en eau
Des mesures à partir de l’appareil de DVS ont été effectuées afin de déterminer précisément
le point de déliquescence des mélanges de NaCl et de sucrose. La Figure 4.12 compare la prise
en eau du mélange NaCl-sucrose avec la prise en eau des substances seules. Chaque point corres-
pond à la quantité d’eau prise par l’échantillon pendant une période de six heures d’exposition.
La prise en eau reste négligeable (inférieure à 0,5%) jusqu’à approximativement 76% HR pour
NaCl pur (étoiles bleues) et 85% HR pour le sucrose pur (losanges marron) tandis qu’à des
HRs plus élevées, une augmentation de prise en eau jusqu’à 300% pour NaCl et 50% pour le
sucrose peut être observée. Les valeurs de 76% HR et 85% HR correspondent bien aux points
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de déliquescence de NaCl (58, 88) et de sucrose purs (58, 78). Le mélange de NaCl et de sucrose
fNaCl/sucrose = 0, 50 (triangles bleus) prend une quantité significative d’eau à partir de 66% HR,
i.e. loin en dessous du point de déliquescence des substances pures. Deux autres proportions de
sucrose et de NaCl testées, fNaCl/sucrose = 0, 75 (carrés rouges) et fNaCl/sucrose = 0, 25 (ronds
orange) ont donné les mêmes résultats et suggèrent que le point de déliquescence mutuelle est
indépendant de la composition du mélange de poudre.
En revanche, on observe à des HRs supérieures de l’HRDM des prises en eau au bout de six
heures qui diffèrent d’une composition de mélange à une autre. Cela révèle que la quantité d’eau
et sa cinétique de sorption sont fortement influencées par l’humidité de l’air. C’est pourquoi, on
se propose dans le chapitre suivant de s’intéresser au domaine des solutions, comportant à la fois
du NaCl, du sucrose et de l’eau.
1
1,5
2
2,5
3
3,5
4
50 60 70 80 90
P
r
is
e
 e
n
 e
a
u
, 
m
/m
0
[-
]
Humidité relative, HR [%]
f NaCl/sucrose=0
f NaCl/sucrose=0,25
f NaCl/sucrose=0,50
f NaCl/sucrose=0,75
f NaCl/sucrose=1
Figure 4.12: Prise en eau à des HRs variables au bout de six heures entre 50% et
94% HR à 25˚ C - de NaCl (étoiles bleues), du sucrose (losanges marron) et de leurs mélanges
fNaCl/sucrose = 0, 75 (carrés bleus), fNaCl/sucrose = 0, 50 (triangles orange) et fNaCl/sucrose = 0, 25
(ronds rouges)
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Points à retenir
– L’étude de sorption d’eau par le sucrose montre une sorption d’eau à la surface des
cristaux qui précède la formation de ponts liquides micrométriques capables de dissoudre
les cristaux.
– La présence d’une eau résiduelle à la fin du séchage révèle une recristallisation incom-
plète du sucrose contrairement à NaCl. Plus précisément, l’isotherme de sorption montre
qu’une molécule d’eau persiste à hydrater le sucrose, conformément aux données de la
littérature.
– La cinétique de prise en eau est proportionnelle à la différence HR − HRD au début
de la déliquescence. En appliquant le modèle de Knudsen, on trouve une HRD égale à
85,4% HR. Le modèle de Knudsen n’est plus valide au cours du séchage, un mécanisme
de diffusion modélisé par la loi de Fick semble être plus approprié.
– La déliquescence mutuelle de NaCl et du sucrose est mise en évidence par des obser-
vations MEBE et par micro-gravimétrie. On mesure une prise en eau significative des
cristaux au contact à 66% HR approximativement.
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Après avoir mis en évidence le phénomène de déliquescence mutuelle, une description dé-
taillée du modèle thermodynamique des solutions régulières sera donnée. On vérifiera que le
modèle s’applique aux systèmes binaires NaCl-eau et sucrose-eau avant de l’appliquer au mé-
lange ternaire. Le modèle des solutions régulières met en jeu des paramètres qui dépendent des
énergies d’interaction entre l’eau et chaque soluté et entre les deux solutés. Des considérations
théoriques montreront que le modèle des solutions régulières est approprié pour prédire l’activité
de l’eau de systèmes ternaires et apporte une meilleure compréhension de la chute de déliques-
cence via les interactions en jeu. On propose d’évaluer la robustesse du modèle en analysant les
paramètres d’ajustement ainsi qu’en le comparant avec d’autres modèles de la littérature.
5.1 Introduction
5.1.1 Les solutions régulières parmi les modèles de prédiction de l’aw
La description thermodynamique des solutions osmotiques a été l’objet d’intenses recherches
tout au long de ce dernier siècle. De nombreux modèles ont été développés et publiés (18, 35, 82).
Par exemple, les modèles de Ross ou de Ferro Fontan (30, 76) sont basés sur les lois de mélange,
notamment l’équation bien connue de Gibbs-Duhem. D’autres modèles ont adapté la théorie de
Pitzer fondée sur le calcul des contributions d’interaction comme proposé par Clegg, où les in-
teractions ion-eau et substance organique-eau sont prises en compte afin de calculer les pressions
osmotiques et coefficients d’activité (16). De plus, de nombreux modèles empiriques sont proposés
dans la littérature. L’un des plus connus est l’approche empirique de Zdanovski–Stokes–Robinson
qui établit une relation linéaire entre les molalités du système de solutés mélangés (49). Certains
de ces modèles sont reportés dans le Tableau 5.1.
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Modèle Description
Modèle de Zadanovski-Stokes-
Robinson (ZSR) (1966)
Le modèle empirique de ZSR est basé sur une
relation linéaire existant entre les molalités des
systèmes isopiestiques de solutés mélangés (49).
Modèle de Ross (1975) Ross propose une règle de mélange simple, basée
sur la relation de Gibbs-Duhem pour les solu-
tions aqueuses qui comportent plusieurs compo-
sés (76).
Modèle de Ferro Fontan-
Chirife-Benmergui (1980)
Ce modèle, qui dérive de l’équation de Ross, pro-
pose de pondérer les activités de l’eau de chaque
soluté avec leur contribution ionique (30).
Modèle de Lin (1996) Il s’agit d’une équation empirique très simple,
qui est la généralisation d’une règle obtenue pour
les solutions aqueuses ne contenant qu’un seul
soluté (18).
Modèle de Clegg (2001) Ce modèle est basé sur le calcul des contribu-
tions eau-ion et eau-composé organique aux co-
efficients osmotiques et d’activité issus du mo-
dèle de Pitzer (16).
Tableau 5.1: Modèles de prédiction de l’activité de l’eau dans les solutions aqueuses
Néanmoins, si ces modèles ont pu faire leurs preuves pour des systèmes particuliers, ils ne font
pas l’unanimité lorsqu’il s’agit de mélanger différentes familles de solutés, électrolytes ou compo-
sés organiques, développant différents types d’interaction. Une approche alternative à l’utilisation
d’équations empiriques ou semi-empiriques consiste à appliquer les méthodes de contribution de
groupes comme UNIFAC (Universal Quasi Chemical) (69). Celles-ci sont basées sur des pa-
ramètres d’interaction caractéristiques de groupes chimiques qui constituent chaque molécule.
L’effet en solution de chacun de ces groupes est supposé le même, quelque soit le lieu où il se
trouve. Cette méthode reste néanmoins laborieuse.
Une façon moins complexe, tout aussi fiable et générale de prédire l’activité de l’eau est de
revenir aux bases de la thermodynamique à partir des solutions idéales de Raoult et de prendre
en compte les interactions en jeu dans un mélange ternaire, tel que le suggère le "modèle des
solutions régulières".
Le terme de "solutions régulières" a été pour la première fois introduit en 1929 par Hilde-
brand (43) puis développé par Bragg et Williams en 1946 pour décrire les solutions qui dévient
légèrement de l’idéalité sans aucune interaction forte spécifique. L’entropie de mélange d’une so-
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lution régulière est la même que celle d’un système idéal de même composition dans un mélange
aléatoire. En revanche, contrairement au cas idéal, l’enthalpie de mélange n’est pas nulle puisque
le modèle des solutions régulières prend en compte la nature des molécules en distinguant les
différents types d’énergies d’interaction (61). Un développement de la théorie est donné dans
l’Annexe E.
Le modèle des solutions régulières prédit l’activité de l’eau de solutions aqueuses contenant
un seul soluté, souvent appelée équation de Norrish (63) :
aw = xw exp(αx
2
solute) (5.1)
où xw et xsolute sont les fractions molaires de l’eau et du soluté, respectivement, α est une
constante appelée paramètre d’interaction qui caractérise la tendance au mélange. Ce paramètre
décrit l’affinité entre l’eau et les molécules de soluté. Si la valeur d’α est négative, le mélange est
énergétiquement favorable tandis que si elle est positive, l’eau et le soluté ne se mélangent pas
(voir l’Annexe E).
5.1.2 Application du modèle aux mélanges binaires
Le mélange sucrose-eau
L’équation de Norrish (63) représente le moyen le plus utilisé pour prédire l’activité de l’eau
dans les solutions non électrolytiques d’intérêt alimentaire dans le domaine des solutions sous-
saturées. Baeza et al. (8) et Galmarini et al. (33) ont montré que l’équation de Norrish peut
s’appliquer au système binaire sucrose-eau : le paramètre d’interaction α égal à -6,47 indiquant
une différence importante par rapport à l’idéalité (i.e. α = 0) traduit une forte affinité entre
l’eau et le sucrose, qui correspond à une forte tendance au mélange. Le phénomène est illustré
par la Figure 5.1 qui montre l’évolution de l’activité de l’eau, aw, à 25˚ C de solutions aqueuses
de sucrose en fonction de la fraction molaire de l’eau, xw. Les points expérimentaux sont issus
de l’étude de Scatchard et al. (81). La ligne représente la régression de l’équation de Norrish
en ajustant le paramètre caractéristique α en minimisant les différences entre les points expé-
rimentaux et le modèle. La meilleure régression correspond au paramètre d’interaction α égal
à -6,40, proche de -6,47, obtenu par Baeza et al. (8). L’activité de l’eau d’une solution idéale
représentant la loi de Raoult est aussi présentée par une ligne gris clair en pointillés. L’activité
de l’eau d’une solution saturée en sucrose à 25˚ C égale à 0,848 avec une fraction molaire d’eau xw
égale à 0,90 (ou xsucrose = 0, 10) est aussi indiquée sur la Figure 5.1. On peut aussi remarquer
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que pour des solutions fortement diluées (xw > 0, 97), à la fois les points expérimentaux et les
valeurs calculées basées sur la théorie des solutions régulières sont très proches du comportement
idéal. Lorsque la concentration en sucrose augmente, une différence importante entre les points
expérimentaux et la loi de Raoult apparaît. L’excellent accord entre les données expérimentales
et les valeurs calculées d’aw confirme que la théorie des solutions régulières est applicable dans
une large gamme de solutions sous-saturées de sucrose dans l’eau.
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Figure 5.1: Activité de l’eau de solutions aqueuses de sucrose à 25˚ C - Données de
Scatchard et al. (81) et régression par le modèle des solutions régulières avec α=-6,40
Le mélange NaCl-eau
Un graphe analogue pour le système binaire NaCl-eau est présenté dans la Figure 5.2.
Comme Chuang et Toledo ont pu le remarquer (13), le paramètre α de l’équation de Norrish
varie avec la concentration en NaCl. On propose ici une relation linéaire entre α et la molalité
de NaCl, b. En faisant une régression des données expérimentales de Scatchard et al. (81) par
l’équation de Norrish, un excellent accord est obtenu pour α = 0, 59 − 0, 54b. La Figure 5.2
montre une déviation négative par rapport au cas idéal (en pointillés) pour les concentrations des
solutions salées supérieures à xS = 0, 10 (xw = 0, 90), illustrant l’affinité entre les ions de NaCl
et l’eau comme pour les solutions de sucrose. L’activité de l’eau de la solution saturée en NaCl à
25˚ C de 0,750 avec une fraction molaire d’eau égale à 0,82 est aussi indiquée sur la Figure 5.2.
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Figure 5.2: Activité de l’eau de solutions aqueuses de NaCl à 25˚ C - Données de Scatchard
et al. (81) et régression par le modèle des solutions régulières avec α = 0, 59−0, 54b, b étant la molalité
de NaCl
5.1.3 Généralisation de la théorie à trois composés
A partir de l’équation de la théorie des solutions régulières, en généralisant la loi, l’expression
de l’activité de l’eau peut s’écrire sous la forme :
aw = xwexp(α1x
2
1 + α2x
2
2 + α12x1x2) (5.2)
où les indices 1 et 2 correspondent aux deux solutés et α12 est un paramètre d’interaction mutuelle
en présence d’eau. La démonstration du modèle des solutions régulières à trois composés est
réalisée dans l’Annexe E. Ici, on prend l’indice 1 pour les ions Na+ /Cl− et 2 pour le sucrose.
x1, x2 et xw sont définis comme : 
x1 =
2n1
2n1+n2+nw
x2 =
n2
2n1+n2+nw
xw =
nw
2n1+n2+nw
(5.3)
avec n1, n2 et nw les quantités molaires des ions dissous de NaCl, du sucrose et de l’eau, respec-
tivement.
Comme la composition d’un mélange de solides dans l’eau n’est pas nécessairement celle
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des solutés en solution, il est important de prendre en compte la quantité de solide qui peut
se dissoudre dans une quantité d’eau donnée présente dans le mélange ternaire. En l’occurence,
les compositions binaires correspondant aux solutions saturées de sucrose et NaCl sont respec-
tivement xw = 0, 90 ou 2069 g de sucrose/kg d’eau et xw = 0, 82 ou 359 g de NaCl/kg d’eau
d’après Mullin (60). Ce sont les quantités de solutés maximales que peut dissoudre l’eau et qui
correspondent aux activités critiques de 0,848 et 0,755, respectivement pour les solutions saturées
de sucrose et de NaCl. Par exemple, si à 25˚ C, on introduit 2 g d’eau dans un mélange de 4 g
de NaCl et 1 g de sucrose, toute la quantité de NaCl ne peut être dissoute puisque la solution
saturée comporte 359 g/kg d’eau alors qu’on voudrait en introduire l’équivalent de 2000 g/kg
d’eau. En revanche, la quantité de sucrose correspond à 499 g/kg, inférieure à la concentration de
la solution saturée de 2069 g/kg d’eau. En faisant l’hypothèse que la solubilité d’un soluté n’est
pas affectée par la présence d’un autre soluté, tout le sucrose devrait être dissous tandis qu’une
partie de NaCl devrait rester solide. La composition de la solution dans cet exemple serait alors :
x1 = 0, 18
x2 = 0, 02
xw = 0, 80
(5.4)
De même, si la solution est saturée par rapport aux deux substances, seulement le soluté en
solution doit être pris en compte. Par exemple, la quantité de 2 g d’eau dans un mélange de 1 g
de NaCl et 5 g de sucrose correspond à 500 g de NaCl/kg d’eau et 2457 g de sucrose/kg d’eau,
les deux valeurs étant supérieures à la composition des solutions saturées. En conséquence, la
composition de la solution saturée sera :
x1 = 0, 17
x2 = 0, 08
xw = 0, 75
(5.5)
Dans cette étude, on néglige l’influence de la température sur l’activité de l’eau de mé-
langes ternaires. La précision et l’amplitude de variation de la température de l’appareillage
ne permettent pas d’évaluer les variations d’aw en fonction de la température. Néanmoins, la
connaissance des fluctuations de température est indispensable pour prédire les transformations
de phase induites par l’humidité de l’air. Bien que la dépendance de l’aw en température ait
été approchée par de nombreux modèles empiriques (82), une méthode élégante d’exprimer la
dépendance en température est d’utiliser la relation bien connue de Clausius-Clapeyron :
107
5. DESCRIPTION DES INTERACTIONS EN JEU PAR LE MODÈLE DES
SOLUTIONS RÉGULIÈRES
ln
(
aw,1
aw,2
)
= −L
R
[
1
T1
− 1
T2
]
(5.6)
où L est une constante tout au long du chemin en température entre T1 et T2 et R la constante
des gaz parfaits (82). Certains auteurs comme Kelly et Wexler (45) ou Macedo et Peres (54)
définissent L comme la chaleur de fusion du solide cristallin à partir de la solution saturée.
Dans ce cas, L = ∆Hcrist − ∆Haq où ∆Hcrist est l’énergie de cristallisation et ∆Haq l’énergie
de solution. A partir de cette expression, il devient alors facile de généraliser la dépendance en
température lorsque le mélange contient plusieurs solutés :
L =
Mw
1000
∑
i
biLi (5.7)
où Mw est la masse molaire de l’eau, les bi sont les molalités des substances i en solution et Li
sont les chaleurs de fusion, comme définies précédemment.
5.2 Prédiction de l’activité de l’eau de mélanges ternaires
5.2.1 Mesure de l’aw
Lors de la mise en contact d’un mélange avec l’air contenant la vapeur d’eau, on a affaire à
une faible quantité d’eau liquide devant la quantité des solides dans le mélange. Afin de mieux
comprendre le mécanisme en jeu, on choisit de fixer la quantité de solide et d’augmenter progres-
sivement la quantité d’eau dans les mélanges. L’addition d’eau est paramétrée par la grandeur
de "teneur solide totale" (TS), définie comme :
TS =
msolide
mw +msolide
(5.8)
où msolide et mw sont les masses de solides et d’eau, respectivement qui sont introduits dans le
mélange.
57 mesures d’activité de l’eau à 25˚ C à différentes compositions du mélange ternaire NaCl-
sucrose-eau ont été effectuées pour six séries de teneur solide totale (TS) constante, après la mise
en équilibre pendant 48 heures. Sur la Figure 5.3, les valeurs mesurées d’aw sont représentées
en fonction de la composition du système exprimée via le paramètre fNaCl/sucrose. Elles sont
à comparer aux valeurs calculées d’aw basées sur le modèle des solutions régulières (équation
5.2). Les paramètres α1,α2 et α12 ont été ajustés en minimisant les différences entre les valeurs
expérimentales et le modèle. La modélisation est représentée en pointillés.
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Figure 5.3: Activité de l’eau de solutions aqueuses de NaCl et de sucrose à 25˚ C - Points
expérimentaux et modélisation par les solutions régulières en pointillés avec α1 = 2, 93 − 0, 86b1,
α2 = −5, 11 et α12 = −4, 42, b1 correspondant à la molalité de NaCl
Les points à gauche sur l’axe des ordonnées (Oy) correspondent aux solutions aqueuses de
sucrose en l’absence de NaCl ; les activités de l’eau mesurées indiquent qu’ils correspondent aux
solutions sous-saturées dont l’activité de l’eau augmente quand la teneur en sucrose diminue. Les
deux points correspondant aux TS = 71% et TS = 77% représentent les solutions de sucrose
proches de la saturation de 6,05 mol/kg d’eau (60). Les données à droite de l’axe des ordonnées
(Oy) correspondent à fNaCl/sucrose = 1 quand il n’y a pas de sucrose et seulement du NaCl en
solution. L’activité de l’eau reste constante puisque pour toutes les teneurs solides étudiées, les
quantités de NaCl dans les mélanges sont supérieures à la composition de la solution saturée,
i.e. la solution saturée en NaCl est en équilibre avec l’excès de NaCl solide. Les valeurs corres-
pondantes d’aw sont égales à l’activité de l’eau critique de NaCl, 0,755, comme indiqué sur la
Figure 5.3.
Les différentes compositions solides des mélanges NaCl-sucrose-eau sont exprimées à l’aide de
fNaCl/sucrose entre 0,10 et 0,80. Un minimum en activité de l’eau apparaît à chaque teneur solide
fixée. Ce minimum d’aw diminue avec fNaCl/sucrose (i.e. quand il y a de plus en plus de sucrose
en solution) et quand la TS augmente (i.e. dans des solutions concentrées). Le minimum en aw
vaut 0,749 quand TS = 38% pour fNaCl/sucrose = 0, 80, il vaut 0,720 quand TS = 56% pour
fNaCl/sucrose = 0, 40 et 0,634 à la TS = 77% pour fNaCl/sucrose = 0, 30 par exemple. Cela signifie
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que la chute de déliquescence s’intensifie en solutions concentrées quand la teneur en sucrose est
élevée par rapport à celle de NaCl. Un minimum absolu est atteint expérimentalement à une aw
égale à 0,634 approximativement pour des compositions comprises entre fNaCl/sucrose = 0, 15 et
fNaCl/sucrose = 0, 35 quand TS = 77%.
5.2.2 Régression par le modèle des solutions régulières
Le modèle des solutions régulières a été appliqué aux 57 valeurs expérimentales d’aw en ajus-
tant les paramètres caractéristiques, α1, α2 et α12 en minimisant les différences ente les points
expérimentaux et le modèle. La comparaison des valeurs expérimentales et calculées montre un
très bon accord. Un minimum absolu est atteint à TS = 71% et TS = 77%. A TS = 77%, on ob-
tient un plateau de 0,641 en activité de l’eau entre fNaCl/sucrose = 0, 12 et fNaCl/sucrose = 0, 36. Il
caractérise la saturation par rapport à NaCl et au sucrose. L’activité de l’eau est alors constante
et égale à 0,641. Cette valeur coïncide parfaitement avec la valeur d’HRDM de 64,1% obtenue
pour le mélange fNaCl/sucrose = 0, 50 par Mauer et Taylor (58). Avec la technique utilisée ici,
le minimum mesuré en activité de l’eau a été trouvé égal à 0,634, proche du produit des HRDs
de chaque substance déliquescente dans l’eau comme le prédit Ross, i.e. 0,750 x 0,848=0,636 (76).
Le minimum en activité de l’eau caractérise le point eutonique, qui est défini par les quan-
tités minimales de solutés pour atteindre leur saturation respective. Ainsi, le point eutonique
correspond à la composition molaire : 
x1 = 0, 17
x2 = 0, 08
xw = 0, 75
(5.9)
en accord avec les données de la littérature (49, 58).
A partir de la régression des données expérimentales par le modèle des solutions régulières,
on obtient les paramètres d’interaction entre les ions dissociés de NaCl et l’eau, le sucrose et l’eau
et les ions Na+ et Cl− avec le sucrose. Les valeurs des paramètres d’interaction sont données
dans le Tableau 5.2, où b1 est la molalité de NaCl.
En comparant les paramètres d’interaction obtenus dans le système ternaire avec ceux des
systèmes binaires associés, les interactions eau-sucrose semblent être similaires. En revanche, pour
le mélange eau-Na+/Cl−, on observe un décalage important du paramètre d’ajustement entre
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Valeurs obtenues Valeurs correspondantes
pour le mélange ternaire pour les mélanges binaires
α1 2,93-0,86b1 0,59-0,54b1
α2 -5,11 -4,88
α12 -4,42
Tableau 5.2: Paramètres d’interaction du modèle des solutions régulières
le mélange binaire et le mélange ternaire. On peut supposer que l’inexactitude du paramètre
α1 dans le mélange ternaire provient du protocole où seules des solutions saturées en NaCl ont
été mesurées en fNaCl/sucrose = 1. Des mesures à TS plus faible donneraient des solutions sous-
saturées en NaCl et permettraient d’obtenir des aw plus élevées. Concernant α12, il est négatif
et correspond à l’interaction entre le sucrose et les ions de NaCl, tel que :
α1 ∝ (u1w + u2w − u12 − uww) (5.10)
où u1w, u2w, u12 et uww sont les énergies d’interaction entre une molécule d’eau et un ion Na+ ou
Cl−, une molécule d’eau et une molécule de sucrose, une molécule de sucrose et un ion Na+ ou Cl−
et deux molécules d’eau, respectivement (voir Annexe F). Sachant que les énergies d’interaction
attractives sont toujours négatives, on a :
u1w + u2w < u12 + uww (5.11)
De même, comme α1 et α2 sont tous négatifs en solutions concentrées, on peut ajouter que :u1w >
(u11+uww)
2
u2w >
(u22+uww)
2
(5.12)
Finalement, en remplaçant ces deux inégalités dans l’équation 5.11, on obtient :
u12 >
(u11 + u22)
2
(5.13)
Cette dernière équation indique qu’en présence d’eau, l’interaction entre les deux solutés est
plus forte que les interactions ion-ion et sucrose-sucrose. Ces interactions favorables entre solutés
qui existent seulement en présence d’eau retiennent les molécules d’eau, conduisant à une dimi-
nution de la pression de vapeur d’eau et donc à la chute de déliquescence (23).
L’adéquation entre le modèle des solutions régulières et les points expérimentaux met donc
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en évidence l’existence d’interactions qui permettent de mieux comprendre le phénomène de déli-
quescence mutuelle. La Figure 5.4 illustre comment on peut expliquer la chute de déliquescence
par le modèle des solutions régulières.
+ 
+ 
* * * - 
- 
+ - 
NaCl sucrose 
+ 
- 
- 
* 
* 
+ 
+ 
NaCl sucrose 
- 
HRDM 
Figure 5.4: Schéma représentatif de la déliquescence mutuelle - Mise en évidence des
interactions responsables de la condensation de l’eau à l’HRDM
La présence de volumes exigus créés par le contact entre NaCl et le sucrose génère de la
condensation capillaire, déjà à très faible HR. Ces petites quantités d’eau sont suffisantes pour
permettre la dissolution de NaCl et du sucrose, donnant lieu à des interactions entre l’eau, Na+,
Cl− et le sucrose en solution. Ces interactions attractives favorisent la condensation de l’eau et
la déliquescence mutuelle des cristaux.
5.2.3 Établissement du "diagramme de phase"
Le modèle des solutions régulières permet d’établir un "diagramme de phase" du système
ternaire NaCl-sucrose-eau, comme le montre la Figure 5.5. En considérant la fraction massique
solide de NaCl, fNaCl/sucrose, la quantité d’eau nécessaire à la déliquescence totale de NaCl et
du sucrose peut être calculée et l’activité de l’eau dans le mélange peut être alors déduite de
l’équation 5.2. Les deux branches en pointillés noirs représentent cette activité en eau critique
en fonction de fNaCl/sucrose correspondant à la saturation du solide en excès. L’intersection des
branches correspond à la saturation commune par rapport aux deux substances déliquescentes.
C’est le point eutonique, représenté par le point M. Par conséquent, quand tous les cristaux de
NaCl et de sucrose sont complètement dissous en solution, l’activité de l’eau est située au-dessus
de cette limite. Cette aire correspond à la zone I. En dessous de la frontière en pointillés, l’un des
deux solutés est en excès ou les deux au point M. L’excès reste dans l’état solide et la solution est
saturée par rapport à ce(s) composé(s). Pour de faibles fNaCl/sucrose dans la zone II, les solutions
sont saturées par rapport au sucrose tandis que NaCl est complètement dissous. La zone III est le
112
5.2 Prédiction de l’activité de l’eau de mélanges ternaires
domaine où les solutions sont saturées par rapport à NaCl alors que le sucrose est complètement
dissous. Finalement, quand la solution est saturée par rapport à NaCl et au sucrose à la fois,
l’activité de l’eau reste constante, égale à 0,641, représentée par la ligne passant par M sur la
Figure 5.5.
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Figure 5.5: Diagramme de phase du système ternaire NaCl-sucrose-eau à 25˚ C - La zone
I correspond au domaine des solutions aqueuses homogènes ; la zone II correspond au domaine des
solutions saturées par rapport au sucrose et la zone III correspond au domaine des solutions saturées
par rapport à NaCl. M représente le point eutonique.
En se concentrant sur la région de la courbe qui délimite la zone II de la zone I sur le dia-
gramme de la Figure 5.5, même une petite quantité de NaCl ajoutée dans une solution saturée
de sucrose diminue significativement l’activité de l’eau dans les mélanges. En d’autres termes,
la présence de petites quantités de sel va faire chuter la valeur de l’HR, à laquelle le mélange
va se dissoudre totalement. En revanche, introduire du sucre dans une solution saturée de NaCl
va modérément influencer l’HR critique du mélange, comme le montre l’allure de la branche
délimitant la zone III de la zone I presque horizontale. A la composition particulière notée par
le point M correspond la composition eutonique contenant 16% de NaCl et 84% de sucrose, i.e.
fNaCl/sucrose = 0, 16, qu’on notera aussi dans la suite f∗. Le mélange déliquesce totalement si le
produit est exposé une HR ≥ 64, 1% à 25˚ C. Pour les autres proportions de sel et de sucrose, on
observe uniquement une déliquescence partielle à 64,1% HR. A une composition solide donnée,
autre que fNaCl/sucrose = 0, 16, la déliquescence totale se produit à l’HR (ou l’aw) qui coupe la
ligne en pointillés noirs sur la Figure 5.5.
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Au lieu de représenter des domaines d’état, on peut aussi analyser le diagramme en lignes
d’iso-teneur solide ou "iso-TS", délimitées par trois TS critiques. TS1, TS2 et TS12 définissent
les saturations par rapport à NaCl, au sucrose et aux deux, respectivement. Elles dépendent
directement des solubilités de NaCl et du sucrose, c’est-à-dire :
TS1 =
s1
s1 + 1000
(5.14)
TS2 =
s2
s2 + 1000
(5.15)
TS12 =
s1 + s2
s1 + s2 + 1000
(5.16)
où s1 et s2 sont les solubilités respectives de NaCl et du sucrose en grammes par kg d’eau.
Dans ce cas, on distingue quatre domaines de lignes iso-TS :
– pour TS < TS1 = 26, 80%, les solutions sont homogènes. L’activité de l’eau diminue
progressivement avec la quantité de NaCl, il n’y a pas de rupture de pente.
– pour TS1 = 26, 80% < TS < TS2 = 66, 67%, les solutions riches en NaCl peuvent être
saturées par rapport à NaCl. L’activité de l’eau diminue et atteint un minimum à l’inter-
section de la courbe de saturation, puis l’activité de l’eau ré-augmente quasi-linéairement
jusqu’à l’activité de l’eau critique de la solution saturée de NaCl.
– pour TS2 = 66, 67% < TS < TS12 = 70, 83%, les solutions riches en sucrose peuvent être
saturées par rapport au sucrose. A partir de l’activité critique de la solution saturée de
sucrose, l’aw diminue quasi-linéairement jusqu’à la ligne de saturation. De même, si la ligne
de saturation relative à NaCl est franchie, les solutions sont saturées par rapport à NaCl
et l’aw ré-augmente quasi-linéairement jusqu’à l’a∗w de NaCl.
– pour TS > TS12 = 70, 83%, en fonction de la composition, les solutions sont soit saturées
par rapport au sucrose, soit à NaCl, soit aux deux. Il y a donc trois parties de la courbe. A
faible teneur en NaCl, l’aw diminue quasi-linéairement à partir de l’a∗w du sucrose jusqu’au
plateau de l’a∗w mutuelle correspondant à l’HRDM, i.e. 0,641 soit 64,1% HR. Puis, l’aw
reste constante sur le plateau de 0,641. Enfin, l’aw ré-augmente quasi-linéairement jusqu’à
l’a∗w de NaCl.
On remarque que dès que la ligne de saturation est franchie, que ce soit par rapport à NaCl
ou au sucrose, la partie de la ligne d’iso-TS correspondante forme une ligne approximativement
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droite.
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Figure 5.6: Diagramme exprimé en lignes d’iso-TS du système ternaire NaCl-sucrose-
eau à 25˚ C - La ligne épaisse correspond aux deux branches de saturation par rapport aux substances
en excès et les lignes continues aux iso-TS critiques où il peut y avoir saturation par rapport à l’un
ou l’autre ou les deux solides.
Ce formalisme présente l’avantage de fixer un paramètre, ici la teneur en eau, et de pouvoir
suivre l’évolution de l’aw au cours du séchage ou d’humidification lors d’une opération de spray-
drying par exemple.
5.3 Evaluation de la robustesse du modèle
5.3.1 Analyse de l’influence des paramètres d’ajustement
Le modèle des solutions régulières appliqué au mélange ternaire fait intervenir trois para-
mètres d’interaction :
– α1 correspondant l’interaction entre Na+/Cl− et l’eau ;
– α2 correspondant à l’interaction entre le sucrose et l’eau ;
– α12 correspondant à l’interaction entre Na+/Cl− et le sucrose.
On se propose dans cette section d’évaluer la robustesse de l’ajustement des paramètres d’in-
teraction. La façon dont on choisit d’ajuster les paramètres dépend du poids que l’on souhaite
donner aux données expérimentales par rapport aux données de la littérature. Plus précisément,
deux alternatives sont possibles.
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Cas 1 : les trois paramètres sont libres
On peut considérer les valeurs expérimentales comme fiables. Alors il faut ajuster les trois para-
mètres. L’évaluation de l’influence des paramètres est réalisée en calculant l’erreur quadratique
moyenne (RMSE) entre les points expérimentaux et les points calculés par le modèle, qui s’écrit
de la façon suivante :
RMSE =
√∑
i(a
′
w,i − aw,i)2
nP
(5.17)
où a′w,i et aw,i sont l’activité en eau calculée par le modèle et l’activité en eau expérimentale
respectivement et nP est le nombre de points.
Afin d’avoir une représentation globale de l’influence des trois paramètres à la fois, on réalise
un graphe à trois dimensions, où les trois variables sont balayées sur les trois axes (Ox), (Oy) et
(Oz). Afin de simplifier la variable α1 et d’éviter que l’erreur ne dépende de quatre paramètres,
on supprime la dépendance en concentration de NaCl. La couleur de la carte indique la valeur
de l’erreur quadratique pour chaque triplet (x0,y0,z0). La Figure 5.7 représente différents zooms.
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Figure 5.7: Influence des paramètres α1, α2 et α12 sur l’erreur quadratique moyenne -
α1 ne dépend pas de la concentration en NaCl.
D’après la Figure 5.7 (a), on remarque que les plans selon l’axe (Oy) sont quasiment unico-
lores. On en déduit que le paramètre α2 influence très peu la valeur de l’erreur quadratique. En
revanche, les paramètres α1 et α12 montrent des variations plus importantes. Pour zoomer autour
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des valeurs de meilleur ajustement, on choisit de prendre α1 constant et égal à -2,10, à partir de
la régression des données de NaCl obtenues par Scatchard et al. (81). Dans ce cas, les valeurs
de α2 et α12 sont légèrement différentes des valeurs obtenues précédemment. La Figure 5.7 (b)
zoome donc autour des valeurs (-2,10 ; -5,07 ; -3,69). On observe de nouveau que le paramètre α2
influence très peu la régression tandis que le paramètre α1 est clairement plus satisfaisant autour
de la valeur -2. Afin de mieux estimer l’influence de ces deux derniers paramètres, on réalise une
coupe en fixant α2 à -5,07. La Figure 5.8 représente l’erreur quadratique moyenne. On observe
qu’il existe une région où l’erreur est minimale : quand α1 est compris entre -2,5 et -2 et quand
α12 est compris entre -3,9 et -2,5. Dans cette région, une large gamme de valeurs de α1 et α12
permet d’obtenir un ajustement optimum. Par conséquent, il est difficile d’interpréter les valeurs
d’ajustement, en particulier pour α1 et α12.
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Figure 5.8: Influence des paramètres α1 et α12 sur l’erreur quadratique moyenne - en
fixant le paramètre de α2 à -5,07
Cas 2 : les deux premiers paramètres sont fixés et le troisième est libre
Certaines mesures d’aw peuvent s’écarter des valeurs réelles d’équilibre. En effet, les valeurs
sont non seulement entachées de l’incertitude de l’appareillage et de la manipulation mais aussi
du temps de mise en équilibre. La durée de repos avant la mesure n’est parfois pas suffisante
pour atteindre l’équilibre thermodynamique. Une solution trop visqueuse (contenant beaucoup de
sucrose par exemple) n’est à l’équilibre qu’au bout d’un temps long. Si ce temps n’est pas atteint,
alors la valeur expérimentale est surestimée. On peut aussi obtenir des valeurs en dessous de la
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valeur dite à l’équilibre. Par exemple, par agitation trop forte, l’échauffement de la solution peut
permettre une sur-solubilisation du sucrose qui est difficile à recristalliser lors du refroidissement.
En considérant ces limites de mesure, il serait aussi intéressant de se fier aux données des
mélanges binaires issues de la littérature, permettant de fixer α1 et α2. Cette contrainte suppose
que les solutés développent les mêmes interactions avec l’eau pure et quand ils sont en présence
d’un co-soluté dans l’eau. Dans la mesure où l’on suppose déjà que la solubilité est indépendante
de la composition du mélange, cette hypothèse est raisonnable. Il suffit alors d’ajuster le modèle
avec les points de mesure ou simplement quelques points expérimentaux, par exemple les points
de l’eutonique obtenus à une aw d’environ à 0,634. En gardant constants les paramètres α1 et
α2, tels que :
α1 = 0, 59− 0, 54bNaCl (5.18)
α2 = −6, 40 (5.19)
La Figure 5.9 représente l’erreur quadratique en fonction d’α12 en ajustant à partir de toutes
les valeurs expérimentales (en bleu) et seulement les valeurs du plateau de l’eutonique (en rose).
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Figure 5.9: Influence du paramètre α12 sur l’erreur quadratique moyenne - en fixant les
paramètres de α1 ainsi que α2 - La courbe bleue correspond à l’ajustement à partir de tous les points
expérimentaux et la courbe rose à l’ajustement à partir des valeurs du plateau de l’eutonique.
D’après la Figure 5.9, les deux courbes de l’erreur quadratique ont une allure parabolique
avec un minimum atteint à -3,80 (pour l’ajustement de toutes les données) et -2,20 (pour l’ajus-
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tement des points à l’eutonique). Cette grande variabilité du paramètre α12 est en accord avec
le graphe de la Figure 5.8. Ceci confirme qu’il faut éviter d’interpréter la valeur, notamment
en la comparant avec les valeurs des paramètres α1 et α2. Néanmoins, il est clair que l’ordre de
grandeur de ce paramètre doit être le même que celui de α1 et α2 puisque théoriquement ce sont
les mêmes interactions qui sont en jeu.
5.3.2 Comparaison avec d’autres modèles
Le modèle de Clegg
Le modèle de Clegg fournit une méthode pour calculer les propriétés thermodynamiques
d’aérosols organiques et inorganiques mélangés (16). Il est basé sur le modèle bien connu pour les
électrolytes développé par Pitzer qui suppose que le comportement des solutions électrolytiques
peut être décrit par la combinaison de termes caractérisant les forces de courte et longue portée
entre ions et molécules en solution. Un terme électrostatique de type Debye-Hückel est dérivé des
interactions à longue portée. Pour les interactions à courte portée, un développement du viriel en
concentration est utilisé dans lequel les coefficients du viriel sont une fonction de la force ionique
(17). Un coefficient d’activité moyen est ainsi obtenu quand un seul électrolyte est présent en
solution. Dans une solution qui comporte à la fois un soluté électrolytique et un autre non chargé,
le coefficient d’activité moyen de l’électrolyte peut s’exprimer comme le logarithme du coefficient
d’activité de l’électrolyte dans une solution pure à sa molalité dans le mélange, plus d’autres
termes dans les molalités des autres solutés multipliés entre eux (16). Cette affirmation peut
se généraliser pour n’importe quelle solution complexe : le coefficient d’activité d’un anion ou
d’un cation peut s’exprimer comme le logarithme de son coefficient d’activité dans une solution
contenant tous les ions à leurs molalités dans le mélange, plus des termes additionnels dans
les molalités des ions et des solutés organiques. Une relation analogue peut s’appliquer pour le
coefficient d’activité de soluté organique. Par conséquent, les contributions ioniques pures et celles
des solutés organiques s’expriment indépendamment les unes des autres. Dans ces conditions, le
coefficient osmotique de la solution, φ, est défini comme :
φ− 1 = (φ′ − 1) b1
b1 + b2
+ (φ′′ − 1) b2
b1 + b2
+ φ′′′ − 1 (5.20)
où b1 et b2 sont les molalités de NaCl et du sucrose, respectivement, φ′ est la contribution du
coefficient osmotique issue du composé ionique, φ′′ est la contribution du soluté organique et
φ′′′ est la contribution des interactions ion-soluté organique. L’activité de l’eau est alors définie
comme :
aw = −(ν1b1 + b2)Mw
1000
exp(φ) (5.21)
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où ν1 est le nombre d’ions après dissociation dans l’eau et Mw la masse molaire de l’eau.
Afin de tester le modèle de Clegg en l’appliquant au mélange ternaire NaCl-sucrose-eau, on
prendra pour φ′ les valeurs données par Tang et al.(88) et pour φ′′ et φ′′′ les valeurs données par
Clegg et al. (16).
Le modèle de Ross
Le modèle proposé par Ross est basé sur l’hypothèse qu’il y a peu d’interactions entre les
solutés et que leurs contributions au potentiel chimique sont additives. Par conséquent, d’après
l’équation de Gibbs-Duhem, on peut multiplier les contributions individuelles des solutés et
obtenir l’activité de l’eau de la solution comme le produit des activités de l’eau des composés
simples correspondants (49, 76) :
aw =
∏
i
aw(i) (5.22)
où aw(i) est l’activité de l’eau de la solution contenant uniquement le soluté i à sa molalité.
Confrontation avec les points expérimentaux
Les Figures 5.10 et 5.11 représentent l’activité de l’eau calculée par les modèles de Clegg et
de Ross pour des solutions sous-saturées par rapport au sucrose et sous-saturées à saturées par
rapport à NaCl. La gamme de concentration permet de comparer les deux modèles aux données
expérimentales et au modèle des solutions régulières présenté précédemment. Les résultats sont
présentés à teneur solide fixée en faisant varier la composition solide, fNaCl/sucrose. La Figure
5.10 représente l’activité de l’eau à une teneur solide fixée à TS = 38% et la Figure 5.11 à
TS = 56%.
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Figure 5.10: Activité de l’eau dans les mélanges NaCl-sucrose-eau à TS=38% à 25˚ C
- Comparaison des valeurs expérimentales avec le modèle des solutions régulières et les modèles de
Clegg et de Ross
La Figure 5.10 montre que les trois modèles suivent la même tendance. Entre fNaCl/sucrose =
0 et fNaCl/sucrose = 0, 56, l’activité de l’eau diminue de manière drastique. Les trois modèles sont
très proches et en très bon accord avec les points expérimentaux, le modèle de Clegg étant le plus
proche des données expérimentales. A fNaCl/sucrose > 0, 56, une augmentation en aw est prédite
par le modèle de Clegg tandis que le modèle de Ross présente un léger décalage par rapport
aux données expérimentales. Dans ce domaine de composition, le modèle des solutions régulières
montre la meilleure régression par rapport à l’expérience.
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Figure 5.11: Activité de l’eau dans les mélanges NaCl-sucrose-eau à TS=56% à 25˚ C
- Comparaison des valeurs expérimentales avec le modèles des solutions régulières et les modèles de
Clegg et de Ross
Sur la Figure 5.11, les données correspondantes à l’activité de l’eau des mélanges à teneur
solide plus élevée (TS = 56%) montrent une diminution quand fNaCl/sucrose augmente jusqu’à
ce que fNaCl/sucrose = 0, 25 où une rupture de pente apparaît. A fNaCl/sucrose > 0, 25, le mo-
dèle de Clegg prédit une augmentation suivie d’une diminution de l’activité de l’eau mais ne
suit pas les points expérimentaux. A TS = 56%, la solution est saturée par rapport à NaCl à
fNaCl/sucrose = 0, 25. L’activité de l’eau doit tendre vers l’activité de l’eau critique de NaCl,
0,755, quand fNaCl/sucrose tend vers 1. Mais le modèle de Clegg devient divergent quand la so-
lution est saturée par rapport à NaCl à cause du terme de φ′′′ qui dépend des puissances de
la molalité de NaCl. Le modèle de Ross et le modèle des solutions régulières sont similaires et
suivent les points expérimentaux. Néanmoins, le modèle de Ross dévie légèrement des activités
de l’eau expérimentales, comme le montre la Figure 5.10.
Finalement, le modèle le plus proche de nos données expérimentales et le meilleur modèle en
termes de régression reste le modèle des solutions régulières.
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Points à retenir
– Le modèle des solutions régulières permet de prédire l’activité de l’eau de mélanges
aqueux à partir de l’évaluation des interactions en solution, comme dans les solutions de
NaCl et de sucrose.
– Les mesures d’aw en fonction de la composition solide des mélanges NaCl-sucrose dans
l’eau révèlent une chute d’aw à teneur en eau fixée. Un minimum absolu est obtenu à
0,634 qui correspond à l’HRDM obtenue par méthode micro-gravimétrique.
– On obtient un excellent accord entre les points expérimentaux d’aw dans les mélanges
et la modélisation par la théorie des solutions régulières généralisée à trois composés. La
régression en ajustant les trois paramètres d’interaction révèle l’existence d’interactions
favorables au mélange qui ont pour effet de retenir l’eau en solution et donc de diminuer
l’aw de la solution.
– A partir de la modélisation, on peut établir un diagramme de phase qui dépend de la
solubilité des substances déliquescentes. Ce diagramme permet de caractériser les zones
sensibles aux variations d’HR.
– Enfin, la comparaison du modèle des solutions régulières à d’autres modèles montre la
supériorité de notre modèle surtout à hautes concentrations présentant l’avantage de
traduire les interactions en jeu dans les mélanges qui justifient la chute de déliquescence.
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6. IMPACT SUR LE MOTTAGE DU MÉLANGE NACL-SUCROSE
Après avoir développé le modèle des solutions régulières, on propose dans ce chapitre d’évaluer
l’impact du phénomène de déliquescence mutuelle sur un cycle de mottage. Par humidification
à haute HR puis séchage à basse HR, on étudiera l’influence de la composition solide sur le
comportement hygroscopique du mélange. En particulier, la quantité d’eau résiduelle sera mise en
évidence notamment au cours de plusieurs cycles de mottage et reliée aux propriétés mécaniques
des poudres. Enfin, l’étape de séchage sera interprétée à l’aide du diagramme de phase en fonction
de l’activité de l’eau et de la composition solide afin de prédire le comportement de la poudre au
cours du séchage.
6.1 Mesure de prise en eau au cours d’un cycle de mottage
6.1.1 Isothermes de sorption de mélanges NaCl-sucrose
La réalisation d’isothermes de sorption permet de quantifier la prise en eau à l’équilibre
même à haute HR, atteignant la déliquescence totale et la dilution de solutions contenant NaCl
et du sucrose. Les Figures 6.1 et 6.2 représentent les isothermes de sorption des mélanges
fNaCl/sucrose = 0, 50 et fNaCl/sucrose = 0, 16, respectivement. Les points noirs représentent les
points de sorption à HRs croissantes et les points gris sont ceux obtenus pendant la désorption
à HRs décroissants.
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Figure 6.1: Isotherme de sorption du mélange NaCl-sucrose à la composition solide
fNaCl/sucrose = 0, 50 à 25˚ C - L’encart zoome la sorption entre 60% et 90% HR. Le critère d’équilibre
est défini lorsque (dm/dt)rel < 0, 008%.
Sur la figure 6.1, les points de sorption montrent qu’entre 0 et 66% HR il n’y a pas de
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prise en eau significative. L’HR de 66% définit le point de déliquescence mutuelle puisqu’à 68,9%
HR, une quantité d’eau importante est absorbée par le mélange. Cette quantité correspond à
dix molécules d’eau absorbées pour une molécule de sucrose et six molécules de NaCl. Sachant
que neuf molécules d’eau sont nécessaires pour dissoudre une molécule de NaCl ou de sucrose
(qui se déduit des solubilités respectives de 359 g/kg et 2069 g/kg d’eau (60)), on en déduit qu’à
68,9% HR toute la quantité de sucrose est dissoute mais pas NaCl. Puis les points d’équilibre
à 70,8% et 72,6% HR montrent une prise en eau progressive. A 76,7% HR, un saut de prise en
eau est observable. La quantité d’eau absorbée au bout de cette étape correspond à 54 molécules
d’eau pour une molécule de sucrose et six molécules de NaCl, soit neuf molécules d’eau pour une
molécule de NaCl. Dans l’hypothèse d’un mélange homogène, cela signifie que ce saut corres-
pond à la déliquescence totale de NaCl. Par conséquent, à 76,7% HR, tout le solide est dissous
et l’ensemble des points d’équilibre obtenus au-delà forme la branche de dilution de la solution
homogène de NaCl et de sucrose.
Pendant la désorption à partir de 88,1% HR, les premiers points gris se superposent aux
points de la branche de dilution de la sorption entre 76,7% et 89,9% HR. Puis on observe une
petite hystérésis jusqu’à 68,7% HR. A 66,7% HR, la perte en eau significative correspond à
une différence de 42 à 11 molécules d’eau pour une molécule de sucrose et six molécules de
NaCl. Comme on a pu l’observer sur l’isotherme de NaCl (voir figure 3.4) et du sucrose (voir
figure 4.4), on attribue cette hystérésis à l’eﬄorescence de la substance déliquescente. Dans le
cas du mélange, cette hystérésis peut correspondre à la recristallisation de NaCl ou du sucrose
ou des deux. D’après les observations MEBE et son allure, l’hystérésis correspondrait plutôt à
la signature de la recristallisation de NaCl. D’autres analyses seraient nécessaires pour confirmer
cette hypothèse. Puis, la quantité d’eau continue de diminuer progressivement à mesure que l’HR
décroît. A la fin, il ne reste plus que 11,8% d’eau, soit quatre molécules d’eau pour une molécule
de sucrose et six molécules de NaCl.
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Figure 6.2: Isotherme de sorption du mélange NaCl-sucrose à la composition solide
fNaCl/sucrose = 0, 16 à 25˚ C - Le critère d’équilibre est défini lorsque (dm/dt)rel < 0, 008%.
Quant à l’isotherme du mélange à la composition solide de l’eutonique représentée sur la fi-
gure 6.2, la déliquescence est obtenue à une HRDM proche de celle du mélange fNaCl/sucrose =
0, 50, i.e. à 66,1% HR. Au-delà, la prise en eau augmente progressivement. On repère néanmoins
une rupture de pente à 69,1% HR, où l’on compte neuf molécules d’eau absorbées par couple
de molécules de NaCl et de sucrose. Toute la matière solide est dissoute et une solution aqueuse
homogène s’est formée dans le porte-échantillon. La branche à partir de cette HR corrrespond à
la dilution de la solution.
Au cours de la désorption, les points gris se superposent sur la branche de dilution pour éta-
blir l’équilibre avec la phase vapeur à l’HR imposée. Puis la quantité d’eau continue de diminuer
progressivement sans rupture de pente ou hystérésis. Il n’y a donc pas de recristallisation ni de
NaCl ni du sucrose dans la solution aqueuse dans la durée de l’expérience. A partir de 40% HR,
un plateau d’équilibre est atteint. La masse d’eau n’évolue presque plus. A la fin de l’expérience,
il reste environ 16,5% d’eau par rapport à la masse initiale, soit environ trois à quatre molécules
d’eau par couple d’une molécule de sucrose et de NaCl.
Ces deux isothermes montrent donc l’importance de la composition du mélange solide sur l’al-
lure de l’isotherme de sorption. A partir de l’exemple de deux compositions différentes, plusieurs
conclusions peuvent être dressées :
– Quelles que soient les proportions, l’HRDM est la même.
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– A partir de la déliquescence, une première branche correspond à la déliquescence totale du
composé limitant entre NaCl et le sucrose.
– Comme la déliquescence de NaCl n’est pas terminée, une seconde branche apparait à son
HRD avant d’atteindre la branche de la dilution.
– La composition eutonique présente la particularité de n’avoir qu’une branche de déliques-
cence. L’allure générale de l’isotherme du mélange fNaCl/sucrose = 0, 16 rappelle celle d’un
corps pur, où la température de fusion d’un eutectique serait l’équivalent de l’HRDM.
– La solubilité des deux composés ne semble pas altérée en présence de l’autre composé
puisque les ruptures de pente correspondent soit à la saturation du sucrose et soit à celle
de NaCl.
– La quantité d’eau résiduelle finale dépend de la composition du mélange solide.
6.1.2 Étude de la cinétique au cours de l’humidification et du séchage
Afin de se rapprocher des conditions industrielles, des simulations de mottage par déliques-
cence partielle ont été réalisées. Comme pour l’étude de NaCl et du sucrose, la cinétique d’hu-
midification et de séchage de mélange est préalablement analysée à l’aide d’images MEBE, en
se concentrant sur deux cristaux en contact. La Figure 6.3 représente la succession d’images
acquises en augmentant la pression de vapeur d’eau dans la chambre d’observation. Comme la
température a été modifiée au cours de l’expérience, les conditions de l’observation des phéno-
mènes ne peuvent pas être définies précisément en termes d’humidité relative. On se propose
donc de décrire l’évolution des cristaux en contact à HR élevée.
129
6. IMPACT SUR LE MOTTAGE DU MÉLANGE NACL-SUCROSE
a b c
d e f
Figure 6.3: Images MEBE illustrant l’humidification de NaCl et du sucrose en contact
- La déliquescence est permise en faisant varier la pression de vapeur d’eau dans la chambre au-dessus
de la pression de vapeur saturante du mélange NaCl-sucrose correspondant l’HRDM. Le cristal en
haut à gauche correspond à NaCl et celui du bas à droite au sucrose.
A partir des cristaux secs en contact à la Figure 6.3 (a), la sorption d’eau commence par
le lissage des surfaces, comme le montre la Figure 6.3 (b). Puis on observe sur la Figure 6.3
(c) la formation d’un pont liquide au niveau du contact entre NaCl et le sucrose. Cette quantité
d’eau "volumique" condensée au point de contact permet la déliquescence simultanée de NaCl
et du sucrose. Sur la Figure 6.3 (d), on observe que la moitié du cristal de sucrose est déjà
dissoute alors que seulement un coin de NaCl n’est plus solide. Cette observation est conforme
aux solubilités des deux cristaux : le sucrose a besoin d’environ six fois moins d’eau pour se
dissoudre que le sel (en masse). De plus, on constate que le sucrose s’est légèrement déplacé par
rapport à la Figure 6.3 (c). Ce déplacement est plus remarquable sur la Figure 6.3 (e) où
le sucrose semble comme absorbé dans la masse de solution probablement à cause de la force
attractive du pont liquide concave. En revanche, NaCl présente des arêtes toujours bien définies
qui n’ont pas bougé. Enfin, sur la Figure 6.3 (f), les deux cristaux partiellement dissous sont
enrobés dans une solution aqueuse où quelques sommets de cristaux sont encore perceptibles.
Cette série d’images montre donc la déliquescence simultanée des deux cristaux, parmi lesquels
le sucrose se dissout davantage que NaCl conformément à leur solubilité (60).
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a b
c d
Figure 6.4: Images MEBE illustrant le séchage de NaCl et du sucrose en contact et
partiellement dissous - Le séchage est permis en diminuant la pression de vapeur d’eau dans la
chambre.
La Figure 6.4 représente l’évolution du même échantillon à partir de l’état montré à la
Figure 6.4 (a) lorsqu’on le sèche, i.e. en diminuant l’HR dans la chambre. Sur la Figure 6.4
(b), on peut distinguer l’évaporation de l’eau au niveau du cristal de NaCl par l’apparition des
arêtes du cristal. Du côté droit de la solution où se trouve enrobé le reste de cristal de sucrose, on
observe la formation de petites bulles, qui indique, comme dans le cas du sucrose pur, une évapo-
ration difficile de l’eau à partir de la solution de sucrose visqueuse. La Figure 6.4 (c) montre des
bulles plus volumineuses. En particulier, une énorme bulle se forme sur la face avant du cristal
de NaCl. A l’extrémité droite, la présence de cratère indique que l’évaporation de l’eau devient
de plus en plus difficile. A la fin du séchage, on a formé une solution très visqueuse qui inhibe
à la fois la recristallisation de NaCl et du sucrose et l’évaporation de l’eau. A cette étape, il est
difficile de prédire quel serait l’état thermodynamique du mélange : serait-ce la recristallisation
respective de NaCl et du sucrose, ou la formation d’un co-cristal ? Enfin, à quelle vitesse et selon
quelles conditions peut-on l’atteindre ? Si on l’atteint...
De manière plus quantitative, des mesures de prise et perte en eau par micro-gravimétrie
ont été réalisées pendant ces cycles d’humidification et de séchage. Chaque étape dure quatre
heures, l’humidification a lieu à 90% HR et le séchage à 40% HR toujours à 25˚ C. Les ciné-
tiques de prise et perte en eau de mélanges de NaCl et de sucrose sont comparées à celles des
substances pures associées (déjà étudiées dans les chapitres précédents). Pendant l’étape d’hu-
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midification, toutes les compositions de poudre ont une cinétique de prise en eau linéaire avec
le temps. On observe que NaCl prend quatre fois plus d’eau que le sucrose pur. Alors que les
mélanges fNaCl/sucrose = 0, 75 et fNaCl/sucrose = 0, 50 se comportent comme NaCl, la compo-
sition solide fNaCl/sucrose = 0, 16, dite eutonique, a un comportement intermédiaire en prenant
moins d’eau que NaCl pur mais plus que le sucrose pur. On peut supposer que les mélanges
fNaCl/sucrose = 0, 75 et fNaCl/sucrose = 0, 50 qui se comportent comme NaCl présentent suffi-
samment de NaCl en contact avec l’air pour absorber autant d’eau que s’il était seul. En revanche,
pour la composition fNaCl/sucrose = 0, 16, la cinétique de prise en eau du NaCl est freinée par la
présence majoritaire du sucrose en contact avec l’air.
Pendant l’étape de séchage, on observe que la cinétique de perte en eau est très rapide pour
NaCl. En moins de deux heures, toute l’eau absorbée durant la première étape est évaporée.
Les images MEBE et d’autres résultats avaient montré que cette rapide évaporation était due
à la recristallisation très rapide de NaCl en présence de cristaux non dissous. Pour le sucrose,
on a vu dans le chapitre précédent que le séchage est très lent à cause de la mobilité réduite
des molécules. A la fin de cette étape, il reste 3% d’eau pour le sucrose. Cette eau résiduelle a
été mise en évidence précédemment sur les images MEBE (Figure 6.4). Enfin, pendant les 40
premières minutes, les mélanges fNaCl/sucrose = 0, 75 et fNaCl/sucrose = 0, 50 ont une cinétique
de séchage qui se superpose à celle de NaCl. On peut relier cette cinétique linéaire d’évaporation
de l’eau à la recristallisation de NaCl. Puis l’évaporation de l’eau est ralentie et évolue à la ma-
nière du sucrose. Au bout des quatre heures, le mélange fNaCl/sucrose = 0, 75 comporte encore
7% d’eau et le mélange fNaCl/sucrose = 0, 50 10,3%. Enfin, le mélange fNaCl/sucrose = 0, 16 qui
avait absorbé moins d’eau présente un domaine linéaire de perte en eau encore plus court puis
un ralentissement important. Au bout des quatre heures, il reste environ 14% d’eau. Finalement,
cette comparaison des cinétiques de prise et perte en eau montre que la présence de NaCl a pour
effet d’augmenter la quantité d’eau absorbée tandis que celle du sucrose a pour effet de ralentir
l’évaporation de l’eau tout en augmentant la quantité d’eau résiduelle finale.
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Figure 6.5: Prise et perte en eau de mélanges de NaCl-sucrose à 25˚ C - en fonction de
la composition à 90% HR pendant les quatre premières heures puis à 40% HR pendant les quatre
heures suivantes
Afin de mieux décrire les mécanismes de sorption et de désorption d’eau dans les mélanges
NaCl-sucrose, d’autres compositions de mélange ont été étudiées. Pendant la première étape
de sorption d’eau à HR imposée à 90%, la linéarité de la quantité d’eau sorbée dans le temps
permet de déterminer une vitesse de prise en eau en fonction de la composition, présentée sur
la Figure 6.5. On observe que la vitesse de prise en eau est minimale pour le sucrose pur
(égale à 1,05 10−5 s−1). Elle augmente progressivement jusqu’à fNaCl/sucrose = 0, 16, c’est-à-
dire jusqu’à la composition solide du point eutonique. Puis, la vitesse de prise en eau reste
constante et vaut (4,35 ± 0,33) 10−5 s−1 quelle que soit la composition solide du mélange à
partir de fNaCl/sucrose = 0, 25 jusqu’à fNaCl/sucrose = 1 (i.e. NaCl pur). Cette vitesse de sorption
constante suggère que la formation d’une solution saline saturée due à la présence majoritaire du
sel par rapport au sucrose gouverne la cinétique de sorption d’eau. Pour des compositions solides
telles que fNaCl/sucrose < f∗, la cinétique d’absorption d’eau de la solution saturée de sucrose
est en compétition avec celle du sel. La vitesse de prise en eau étant a priori indépendante de la
quantité de solides et des proportions, son augmentation avec la teneur en sel pourrait résulter
de l’évolution de la surface d’échange avec l’air lorsque le sucrose est majoritaire dans la coupelle.
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Figure 6.6: Vitesse de prise en eau de mélanges de NaCl-sucrose à 25˚ C - en fonction de
la composition à 90% HR pendant quatre heures à 25˚ C - f∗ correspond à la composition solide du
point eutonique.
De la même manière, des mesures complémentaires de désorption de l’eau à 40% HR après
humidification à 90% HR, chaque étape durant quatre heures, ont permis de comparer les quan-
tités d’eau résiduelle. Le graphe de la Figure 6.5 montre qu’à fNaCl/sucrose = 1, i.e. NaCl, il
n’y a pas d’eau résiduelle, toute l’eau a été évaporée avec la recristallisation complète de NaCl.
Lorsque fNaCl/sucrose diminue, autrement dit quand la quantité de sucrose augmente dans le
mélange, la quantité d’eau résiduelle augmente jusqu’à fNaCl/sucrose = 0, 16. D’après la Figure
6.5, la quantité d’eau absorbée pendant l’humidification à 90% HR est la même quelle que soit
la composition du mélange comprise entre fNaCl/sucrose = 0, 37 et fNaCl/sucrose = 1. La diffé-
rence d’eau résiduelle provient donc du séchage à 40% HR. La solution devient de plus en plus
visqueuse à mesure que la concentration en sucrose dans la solution augmente par évaporation
de l’eau. La quantité d’eau résiduelle atteint un maximum pour fNaCl/sucrose = 0, 16. Lorsque
fNaCl/sucrose se rapproche de 0 (du sucrose pur), l’eau résiduelle normalisée par la quantité de
poudre totale diminue. D’après le graphe précédent de la Figure 6.5, la vitesse de prise en eau
qui diminue dans cette zone indique que la masse d’eau absorbée au bout des quatre heures
d’humidification est plus faible que pour les compositions comportant plus de 25% de NaCl en
masse. Par conséquent, la diminution de la quantité d’eau sorbée quand le mélange s’enrichit en
sucrose permet de justifier que la quantité d’eau résiduelle à la fin du séchage diminue en dessous
de fNaCl/sucrose = 0, 16. Finalement, l’allure globale du graphe rappelle le diagramme d’activité
de l’eau en fonction de la composition de la Figure 5.5 à l’envers. La quantité d’eau finale est
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liée à l’activité de l’eau, puisque cette quantité d’eau qui n’a pas pu être évaporée constitue de
l’eau "non disponible" et contribue à la chute d’activité de l’eau.
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Figure 6.7: Quantité d’eau résiduelle dans les mélanges de NaCl-sucrose à 25˚ C - en
fonction de la composition à 90% HR pendant les quatre premières heures puis à 40% HR pendant
les quatre heures suivantes - f∗ correspond à la composition solide du point eutonique.
Ces mesures de prise et perte en eau mettent donc clairement en évidence le renforcement du
mottage des mélanges. Alors que le sel permet une forte absorption d’eau à haute HR, cette eau
est difficilement évaporée par la présence de sucrose qui ralentit le séchage à cause de la viscosité
élevée des solutions contenant les deux solutés. L’eau résiduelle qui correspond à de l’eau non
disponible est maximale pour des compositions proches de la composition eutonique, là où la
chute de déliquescence est totale.
6.1.3 Prise en eau sur plusieurs cycles
Les cinétiques de sorption et désorption d’eau ont été analysées sur plusieurs cycles afin de
se rapprocher au mieux des conditions réelles de stockage et de transport. Les Figures 6.8, 6.9
et 6.10 représentent les cycles de prise et perte en eau de NaCl, du sucrose et du mélange à la
composition solide du point eutonique, respectivement.
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Figure 6.8: Prise et perte en eau au cours de 12 cycles de sorption et désorption de
NaCl à 25˚ C - Chaque cycle comporte une étape à 90% HR pendant les quatre premières heures
puis à 40% HR pendant les quatre heures suivantes.
D’après la Figure 6.8 (a), on observe que NaCl prend toujours à peu près la même quantité
d’eau dans les mêmes conditions (à quatre heures à 90% HR à 25˚ C) soit 55% de sa masse approxi-
mativement et évapore toute l’eau pendant l’étape de séchage à 40% HR. La reproductibilité de
l’expérience montre que NaCl retrouve son état initial après chaque cycle de sorption/désorption.
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Figure 6.9: Prise et perte en eau au cours de 12 cycles de sorption et désorption du
sucrose à 25˚ C - Chaque cycle comporte une étape à 90% HR pendant les quatre premières heures
puis à 40% HR pendant les quatre heures suivantes.
En ce qui concerne le sucrose, la Figure 6.9 (b) révèle un comportement très différent de
NaCl. Après la première étape de sorption, le sucrose a absorbé seulement 8% d’eau par rapport
à sa masse, alors que NaCl en avait absorbé 55%. Lors du séchage, il reste une quantité d’eau
résiduelle de 1% environ. Au cours des cycles suivants, on observe que le sucrose absorbe de plus
en plus d’eau pendant l’étape de sorption à 90% HR et il y a de moins en moins d’eau évaporée
pendant le séchage à 40% HR. Au bout des 12 cycles, la quantité d’eau résiduelle est passée de
1% à 10%.
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Figure 6.10: Prise et perte en eau au cours de 12 cycles de sorption et désorption du
mélange NaCl-sucrose à la composition solide du point eutonique à 25˚ C - Chaque cycle
comporte une étape à 90% HR pendant les quatre premières heures puis à 40% HR pendant les
quatre heures suivantes.
Enfin, pour le mélange à la composition eutonique, on observe sur la Figure 6.10 un compor-
tement encore différent des substances pures. Au bout de la première sorption, le mélange prend
une quantité d’eau intermédiaire entre NaCl et le sucrose purs, soit 45% de la masse initiale. Puis
l’eau n’est pas complètement évaporée à la fin du séchage, il reste environ 18% d’eau. Au cours
des deux cycles suivants, on observe le même comportement que le sucrose : le mélange absorbe
de plus en plus d’eau et évapore de moins en moins d’eau pendant les deux cycles suivants. A la
fin de la troisième sorption à 90% HR, le mélange prend environ 75% en eau, donc une quantité
d’eau supérieure à celle prise par NaCl et le sucrose purs. Tandis qu’à la fin du séchage à 40%
HR du troisième cycle, il reste encore 22% d’eau, une quantité supérieure à celle de NaCl et du
sucrose purs. A partir des cycles suivants, les quantités d’eau absorbée et désorbée sont identiques
d’un cycle à un autre, symétriques au troisième cycle. La répétition de sorptions et désorptions
montre donc qu’il existe une quantité d’eau limite qui peut être absorbée puis évaporée dans le
temps imparti et dans les conditions de l’expérience.
La comparaison des cinétiques au cours de plusieurs cycles prouve de nouveau que le mélange
NaCl-sucrose est plus sensible aux variations d’HR que les substances pures. Même si NaCl
absorbe une grande quantité d’eau à haute HR, l’évaporation permet le retour à l’état initial
des cristaux de NaCl. Le sucrose absorbe de petites quantités d’eau, mais lors du séchage, une
138
6.2 Caractérisation du mottage dans le mélange NaCl-sucrose
partie de l’eau absorbée n’est pas évaporée, si bien qu’elle permet d’absorber une plus grande
quantité d’eau au cours du cycle suivant. Ce mécanisme d’absorption progressive se répète au
cours des 12 cycles. Néanmoins, les quantités d’eau absorbée restent faibles. Enfin, même si le
mélange absorbe au cours du premier cycle une quantité d’eau inférieure à celle de NaCl, la
quantité d’eau absorbée progresse et atteint un maximum de 78% au troisième, à cause de l’eau
non évaporée. Cette limite d’eau absorbée résulte d’une quantité d’eau impossible à évaporer
dans les temps impartis. En ce sens, le mélange est plus préjudiciable en termes de sensibilité à
l’HR puisqu’il est capable d’absorber plus d’eau à haute HR. A partir d’importantes quantités
d’eau absorbée, il est difficile d’évaporer toute l’eau, conduisant à une prise en masse importante
du mélange, même à faible HR.
6.2 Caractérisation du mottage dans le mélange NaCl-sucrose
6.2.1 Analyse de la structure cristalline avant et après mottage
a 
b 
c 
d 
e 
f 
Figure 6.11: Images MEBE de deux cristaux avant et après variations d’HR - NaCl
en contact avant (a) et après (b) exposition aux variations d’HR ; sucrose avant (c) et après (d)
exposition aux variations d’HR ; NaCl (en haut) en contact avec le sucrose (en bas) avant (e) et
après (f) exposition aux variations d’HR
La Figure 6.11 montre des images MEBE de deux cristaux en contact prises avant et après
l’exposition aux variations d’HR menant à la déliquescence partielle suivie de la recristallisation
des cristaux. Après l’humidification à HR supérieure à l’HRD de NaCl et le séchage à HR in-
férieure à l’HRD de NaCl, on observe que les cristaux cubiques de NaCl aux sommets arrondis
(Figure 6.11 (a)) conservent après recristallisation une allure cubique mais les faces sont nive-
lées et lisses, les arêtes et les terraces sont bien définies, comme une empreinte de la croissance
cristalline en spirale ou par un mécanisme de nucléation bi-dimensionnelle sur les faces lisses à
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l’échelle micrométrique (Figure 6.11 (b)).
La Figure 6.11 (c) représente deux cristaux de sucrose polyédriques. Après humidification
partielle et séchage (Figure 6.11 (d)), on observe que l’habitus initial des cristaux reste iden-
tique au niveau des arêtes externes des deux cristaux mais pas au point de contact entre les
deux cristaux. Par évaporation de l’eau, la solution devient de plus en plus visqueuse rendant les
molécules moins mobiles. Les processus d’évaporation des molécules d’eau et d’incorporation des
molécules de sucrose dans le réseau cristallin sont inhibés, causant la formation d’une "bulle"
qui persiste jusqu’à la fin du séchage. Contrairement à NaCl, le sucrose ne recristallise pas com-
plètement.
Sur la Figure 6.11 (e), un cristal de NaCl et un autre de sucrose sont en contact. On ob-
serve après humidification et séchage que les deux cristaux ne sont plus distinguables (Figure
6.11 (f)). Ils sont engloutis dans une masse visqueuse où deux arêtes du NaCl sont néanmoins
perceptibles alors que le cristal de sucrose a complètement disparu de la surface. Comme pour
le sucrose, le mélange en solution devient si visqueux lors de l’évaporation de l’eau que la recris-
tallisation de NaCl et du sucrose et l’évaporation de l’eau résiduelle deviennent difficiles voire
quasi-impossibles dans les temps impartis. Il en résulte la formation de petits cratères à la sur-
face de la solution caractérisant la difficulté de l’eau à s’évaporer. D’après ces images MEBE, on
observe donc que tandis que NaCl recristallise complètement en évaporant toute l’eau issue de
la déliquescence partielle, le sucrose ne recristallise que partiellement. En ce qui concerne le mé-
lange, la recristallisation à partir de la solution de NaCl et de sucrose est très difficile. La quantité
d’eau résiduelle est conséquente formant une solution visqueuse de NaCl et de sucrose. Seule une
partie du cristal de NaCl non dissous est restituée après l’exposition à de grandes variations d’HR.
Ces observations sur la structure cristalline du sel, du sucrose et de leur mélange sont com-
plétées par des mesures par diffraction X. 500g de cristaux de NaCl, de sucrose et de mélange
à la composition eutonique (fNaCl/sucrose = 0, 16) ont été analysés avant et après un cycle de
mottage, c’est-à-dire une humidification à 90% HR pendant deux heures puis un séchage à 40%
HR pendant les deux heures qui suivent toujours à 25˚ C. Sur la gamme d’angles de 30˚ à 70˚ , le
diffractogramme de NaCl se caractérise par quatre distances inter-atomiques, soit quatre raies
de diffraction (34,5˚ ; 40,1˚ , 58,1˚ et 69,4˚ ), représentées par des raies en orange.
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Figure 6.12: Diffractogramme de NaCl - avant et après exposition aux variations d’HR en
comparaison au diffractogramme de référence de NaCl fourni par l’ASTM International (en orange)
On observe que les cristaux mottés et non mottés (Figure 6.12) présentent ces quatre raies
de diffraction et aucune autre, avec des intensités assez similaires, le pic le plus intense étant
celui qui diffracte à 40,1˚ , caractérisant la face (200).
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Figure 6.13: Diffractogramme du sucrose - avant et après exposition aux variations d’HR en
comparaison au diffractogramme de référence du sucrose fourni par l’ASTM International (en bleu
foncé)
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Quant au sucrose, le diffractogramme de référence en bleu foncé montre de nombreuses raies
de diffraction correspondant à des distances interatomiques caractéristiques du sucrose. Le su-
crose non motté et motté (Figure 6.13) présentent des diffractogrammes en accord avec les
raies de référence du sucrose. Les intensités les plus importantes sont les mêmes pour le spectre
de référence et ceux du sucrose non motté et motté : à 23,8˚ (111), à 24,7˚ (210) et à 31,3˚ (211).
Comme pour NaCl, il apparaît qu’après le traitement au mottage, la structure cristalline est
conservée grâce à la présence de zones non dissoutes lors de la déliquescence partielle du sucrose.
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Figure 6.14: Diffractogramme du mélange NaCl-sucrose à la composition solide du
point eutonique - avant et après exposition aux variations d’HR en comparaison aux diffracto-
grammes de référence de NaCl et du sucrose fournis par l’ASTM International (en orange et en bleu
foncé, respectivement)
En ce qui concerne le mélange NaCl-sucrose à la composition eutonique, son diffractogramme
de référence comporte à la fois les raies caractéristiques de NaCl et du sucrose. On observe sur la
Figure 6.14 que le mélange eutonique sans traitement présente bien toutes ces raies. Néanmoins,
les intensités des raies sont assez différentes de celles de référence. Les raies les plus intenses sont
celles du sucrose à 31,3˚ caractérisant la face (211) et celle de NaCl à 40,1˚ caractérisant la face
(200). En revanche, après la déliquescence partielle et la recristallisation, par le même traitement
que les cristaux purs, on observe globalement que toutes les raies caractéristiques du sucrose
sont atténuées. Seule la raie de NaCl à 40,1˚ reste intense. Ceci coïncide avec les images MEBE
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observées précédemment où la structure cristalline de NaCl persistait contrairement au sucrose.
Jusqu’ici, on s’est intéressé au mottage dans le cas de la déliquescence partielle. Les diffrac-
togrammes obtenus après le séchage mettaient en évidence les pics caractéristiques du sucrose et
de NaCl (Figure 6.14). Cependant, ces pics ont pu être attribués soit aux cristaux non dissous
soit aux cristaux obtenus par évaporation de l’eau lors du séchage. Pour savoir si NaCl et le
sucrose sont capables de recristalliser après la déliquescence dans un mélange, on se propose de
réaliser une solution sous-saturée en NaCl et en sucrose. Puis on a laissé la solution à l’air libre à
température et humidité ambiantes, c’est-à-dire entre 20 et 25˚ C et entre 40 et 60% HR. L’évo-
lution de la solution dans ces conditions a été suivie par observations au microscope, comme le
montre la Figure 6.15.
1er jour 2ème jour 
4ème  jour 6ème jour 
x 40 x 40 
x 40 x 40 
Figure 6.15: Observation au microscope d’une solution de NaCl et de sucrose laissée
à l’air libre pendant huit jours - au grossissement x 40
On observe que dès le deuxième jour, des cristaux se forment en solution. Ils se multiplient
au fil des jours. Au bout du quatrième jour, des cristaux de différentes tailles apparaissent et
au sixième jour, les cristaux remplissent la surface de la solution. Au bout de huit jours, on a
analysé l’échantillon par diffraction aux rayons X.
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Figure 6.16: Diffractogramme d’une solution de NaCl et de sucrose laissée à l’air libre
au bout de huit jours - en comparaison aux diffractogrammes de référence de NaCl et du sucrose
fournis par l’ASTM International (en orange et en bleu foncé, respectivement)
La Figure 6.16 représente l’analyse aux rayons X du solide obtenue au bout de huit jours à
partir d’une solution de NaCl et de sucrose laissée à l’air libre. Une grande partie de l’eau liquide a
été évaporée conduisant au retour de l’échantillon à l’état solide. L’allure du diffractogramme est
très différente des précédents. On observe un épaulement de la ligne de base, caractéristique de la
présence d’une phase amorphe dans le système, qui n’avait jamais été détecté précédemment. Les
images MEBE de NaCl et du sucrose au contact montraient bien la formation d’un sirop visqueux
semblable à une substance amorphe mais les analyses aux rayons X précédentes ne le mettaient
probablement pas en évidence à cause de la faible quantité de zones dissoutes puis séchées par
rapport à la quantité de zones cristallines non dissoutes. Ici, l’important épaulement caractérise
clairement la présence d’une phase amorphe. On observe aussi des raies caractéristiques de NaCl,
en particulier les raies à 40,1˚ et à 58,1˚ . De plus, parmi les nombreuses raies caractéristiques du
sucrose, plusieurs raies peuvent être discernées de l’expérience, par exemple à 24,7˚ et à 31,3˚ . Cela
prouve que les deux substances cristallines, NaCl et le sucrose, sont capables de recristalliser à
partir d’une solution homogène. Enfin, certaines raies comme la raie intense à 44,0˚ ne semblent
pas coïncider avec les diffractogrammes de référence de NaCl et sucrose. Elles peuvent être une
marque de la présence d’impuretés mais aussi de la formation d’une nouvelle substance comme un
co-cristal, à l’image d’un azéotrope. Mais d’autres analyses plus approfondies seraient nécessaires
pour confirmer cette dernière hypothèse.
et du sucrose cristallins, qui prouvent donc que les deux substances sont capables de recris-
145
6. IMPACT SUR LE MOTTAGE DU MÉLANGE NACL-SUCROSE
talliser par évaporation de l’eau dans un mélange ternaire. Mais il reste difficile de dire si tout
l’échantillon recristallisera selon les conditions de l’expérience.
6.2.2 Tests de force à la rupture
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Figure 6.17: Force à la rupture de mélanges NaCl-sucrose - pour différentes compositions
solides avant et après humidification à 90% HR pendant deux heures puis séchage à des HRs variables
pendant les deux heures qui suivent en comparaison aux mélanges qui n’ont pas subi de variations
d’HR à 25˚ C
Des tests de forces à la rupture ont été réalisés sur des pastilles non traitées (barres bleu
marine) et des pastilles qui ont été exposées à des variations d’HR à la température constante
de 25˚ C, i.e. humidification à 90% HR pendant deux heures et séchage à HRs variables : à 60%
HR (barres bleu clair) ; à 40% HR (barres bleues) ; à 20% HR (barres bleu foncé) pendant les
deux heures suivantes. Sans traitement, toutes les pastilles ont une force à la rupture comprise
entre 18 et 48 N. Lorsque les pastilles ont été humidifiées puis séchées à 60% HR, on observe
que celles de sucrose (fNaCl/sucrose = 0) et celles de NaCl (fNaCl/sucrose = 1) ont une force
à la rupture supérieure à celles non traitées. L’évaporation de l’eau absorbée pendant l’étape
d’humidification a conduit à la solidification des ponts liquides permettant d’atteindre une force
à la rupture au moins équivalente à la force initiale. En revanche, pour les mélanges, la force à la
rupture après mottage est plus faible après séchage à 60% HR. Comme les résultats précédents
de cinétiques de prise en eau ont montré que les mélanges n’absorbaient pas davantage d’eau
que le sel, la faible force à la rupture obtenue est donc liée à l’évaporation difficile de l’eau des
ponts liquides mobiles, qui empêche la solidification de ces ponts. Pour des séchage plus forts, on
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observe que la force à la rupture augmente quand l’HR est plus faible puisque la force motrice à
la recristallisation est plus importante. Pour la composition fNaCl/sucrose = 0, 75, on remarque
une forte augmentation de la force à la rupture à 20% HR. Bien que la cinétique de séchage
dans les mélanges soit ralentie, on peut prévoir que l’évaporation de l’eau dans les compacts
va conduire à une forte rigidification des mélanges comparable à celle des compacts de poudres
pures de NaCl ou de sucrose dans le cas d’un séchage total.
6.3 Lien avec le diagramme d’activité de l’eau
L’ensemble des résultats (images MEBE, diffraction X, cinétique de prise et perte en eau
et isotherme de sorption) converge vers la conclusion d’un mottage renforcé dans les mélanges
NaCl-sucrose. La présence de NaCl induit d’importantes quantités d’eau absorbées par humidifi-
cation qui permet la déliquescence à la fois de NaCl et du sucrose. Mais les solutions de NaCl et
de sucrose deviennent si visqueuses lorsque l’eau s’évapore que la recristallisation du sucrose est
inhibée, ainsi que celle de NaCl lorsqu’il est complètement dissous. Plus la composition du mé-
lange s’enrichit en sucrose, plus la quantité d’eau résiduelle augmente. Le diagramme d’activité
de l’eau en fonction de la composition solide du mélange, présenté dans la Figure 6.18 réca-
pitule ces informations. Le séchage étant l’étape critique, on observe que pour les compositions
fNaCl/sucrose = 0, 75 et fNaCl/sucrose = 0, 50, le séchage caractérisé par une diminution de l’aw
en partant du domaine de solutions passe par un domaine où NaCl recristallise avant d’atteindre
l’activité de l’eau minimale à 0,641 où NaCl et sucrose devraient être solides. Cette recristalli-
sation de NaCl accompagne l’évaporation de l’eau. Pour la composition fNaCl/sucrose = 0, 16, il
n’y a pas de domaine intermédiaire permettant d’évacuer l’eau du mélange. La recristallisation
simultanée de NaCl et du sucrose est très difficile à cause de la mobilité réduite des molécules en
solutions visqueuses de sucrose et de NaCl. Pour des compositions comportant moins de NaCl, le
mélange absorbe moins d’eau. Mais à cause de la forte viscosité des solutions, la quantité d’eau
absorbée ne pourra être évaporée totalement. Thermodynamiquement, il semble que le mélange
devrait recristalliser complètement quelle que soit la composition, mais les résultats obtenus pré-
cédemment par microscopie (Figure 6.4), par micro-gravimétrie (Figure 6.5) et par diffraction
X (Figure 6.14) prouvent qu’on n’est pas sûr que la recristallisation soit possible d’un point de
vue cinétique.
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Figure 6.18: Diagramme de phase de mélanges NaCl-sucrose-eau à 25˚ C - en fonction de
la composition solide et de l’activité de l’eau
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Points à retenir
– Le comportement des mélanges NaCl-sucrose vis-à-vis de l’HR dépend profondément de
la composition du mélange bien que l’HRDM soit toujours la même.
– Les cinétiques de prise et perte en eau dépendent aussi de la composition du mélange.
Alors que pour des compositions fNaCl/sucrose > 0, 16, la cinétique d’adsorption est celle
de NaCl, les compositions à faible teneur en NaCl ont une cinétique de sorption de l’eau
qui diminue avec une teneur croissante en sucrose. Quant au séchage, les compositions
aux faibles teneurs en NaCl présentent le plus de difficulté à évaporer l’eau. La forma-
tion d’une phase amorphe à partir d’une solution très visqueuse semble associée à la
recristallisation seulement partielle de NaCl et du sucrose et de la présence d’une eau
résiduelle.
– La composition solide à l’eutonique du mélange NaCl-sucrose semble particulièrement
critique en termes de séchage.
– Multiplier les variations d’HR en dessous puis au-dessus de l’HRDM est d’autant plus
critique dans les mélanges puisque l’eau résiduelle s’accumule au cours des cycles et
atteint rapidement une quantité maximale d’eau correspondant à plus de 20% en masse
de la masse initiale.
– Cette présence d’eau résiduelle implique que pour un séchage réalisé dans les mêmes
conditions les compacts contenant à la fois NaCl et du sucrose sont moins résistants à
la rupture, en particulier à des compositions proches du point eutonique.
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7. INFLUENCE D’AGENTS ANTI-MOTTANTS
Afin de remédier aux problèmes de mottage de cristaux hydrosolubles et même d’autres
poudres, les industriels recourent très fréquemment aux agents anti-mottants. Dans ce chapitre,
on rappellera les différentes familles d’agents anti-mottants qui se distinguent par leur mode
d’action. En particulier, une section sera dédiée au ferrocyanure de sodium qui est l’agent anti-
mottant le plus fréquemment utilisé pour NaCl et qui a été très largement étudié au cours des
dernières décennies. On se concentrera ensuite sur un autre type d’agent anti-mottant : le stéarate
de magnésium. On mettra en évidence son mode d’action sur NaCl et les mélanges NaCl-sucrose
et on observera son influence sur un cycle de mottage.
7.1 État de l’art
7.1.1 Les différents types d’agents anti-mottants
En raison des pertes économiques considérables qu’implique le mottage, une grande partie de
la littérature s’intéresse aux solutions pour limiter ou éviter le mottage. De nombreuses études
répertorient différentes méthodes pour réduire l’agglomération non désirée. De manière générale,
on distingue trois façons de remédier au problème de mottage :
– la granulation pour augmenter la granulométrie et homogénéiser la forme des particules
(et donc réduire le nombre de points de contact) ;
– le séchage pour garantir une humidité suffisamment faible ;
– l’introduction d’additifs pour diminuer la prise en eau en rendant la surface hydrophobe
ou pour améliorer les propriétés d’écoulement.
On va s’intéresser aux agents anti-mottants qui ont été très largement étudiés dans la litté-
rature. Il existe trois grandes classes d’agents anti-mottants :
– les surfactants ;
– les inhibiteurs de croissance ;
– les poudres finement divisées.
Chacun agit différemment sur les propriétés physico-chimiques de la surface des particules :
le comportement à la déliquescence, la sorption d’humidité, la stabilité physique, . . . (75)
Les surfactants
Le but de ce type de traitement est de modifier les propriétés physico-chimiques des surfaces
et d’agir à la fois sur le mouillage donc sur l’étalement des liquides à la surface des particules et de
ralentir les cinétiques d’absorption d’humidité en formant une pellicule hydrophobe imperméable.
La nature amphiphile des surfactants, qui, par définition, sont des molécules qui présentent à la
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fois un caractère hydrophile et un caractère hydrophobe leur permet de s’adsorber aux interfaces
et d’inverser les propriétés de la surface sur laquelle ils se greffent.
L’enrobage des particules par des surfactants est réalisé en fin de production par pulvéri-
sation à chaud sur le produit préalablement séché. Le Sodium Dodecyl Sulfonate (SDS) et le
Lauryl Amine sont des exemples d’anti-mottants de type surfactants anionique et cationique,
respectivement utilisés avec le perchlorate d’ammonium (3, 26).
Les inhibiteurs de croissance
Le rôle des inhibiteurs est d’agir sur le processus de solidification entre les particules voisines.
Ils agissent à la fois sur la morphologie des cristaux et sur leur vitesse de croissance. En effet,
adsorbé à la surface du cristal, l’agent anti-mottant induit une modification de la forme du
cristal en bloquant la croissance de certaines faces cristallines. Lors de la recristallisation, les
ponts constitués sont alors plus fragiles et facilement détruits lors de la manipulation de la
poudre. L’enrobage est réalisé par pulvérisation en l’assiette granulatrice ou par pulvérisation
secondaire au bas de tours de prilling.
Les poudres finement divisées
Les poudres finement divisées agissent comme des roulements à billes. L’objectif du recou-
vrement des particules par ces particules est de former une barrière mécanique et physique entre
les particules pour :
– éviter le contact entre les particules et augmenter la distance qui sépare les particules
voisines ;
– neutraliser les charges électrostatiques ;
– réduire les forces de van der Waals et de friction ;
– permettre le glissement de particules les unes sur les autres ;
– favoriser une adsorption et une absorption compétitive de l’humidité.
Les poudres fines et poreuses présentent une très grande surface spécifique. On cherche donc
à augmenter l’interface solide/gaz à la surface des particules afin de favoriser l’adsorption et la
condensation de vapeur d’eau sur l’additif plutôt que sur les particules (4). Leur influence dépend
de l’affinité de l’additif avec la poudre, de leur taille par rapport à celle de la poudre, du degré
de mixité. Pour être efficaces, les particules d’additifs doivent être beaucoup plus fines que la
poudre pour les enrober complètement, lisser les imperfections de forme et réduire les forces de
friction et d’adhésion.
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7.1.2 Le ferrocyanure de sodium
Présentation générale
Le ferrocyanure de sodium est le sel de sodium du composé de coordination de formule
[Fe(CN)6]4−. Il se présente sous la forme de cristaux jaune pâle solubles dans l’eau. Malgré la
présence de ligands cyanures, le ferrocyanure de sodium n’est pas spécialement toxique car les
ligands cyanures sont fortement liés au métal. Le seuil toléré dans le corps est de 0,0025 mg/kg
du poids du corps. Sous sa forme hydratée, Na4Fe(CN)6.10H2O (décahydrate de ferrocyanide
de sodium) est parfois appelé prussiate jaune de sodium. Le ferrocyanure de sodium est l’agent
anti-mottant le plus communément utilisé pour le chlorure de sodium. Il appartient à la famille
des inhibiteurs de croissance, il est répertorié comme additif E535 et est limité à 20 mg/kg.
Il est aussi fréquemment utilisé pour éviter l’effritement des roches à cause du sel (73, 74).
Le ferrocyanure de sodium fait partie des nombreux agents de modification de forme du sel,
tout comme l’urée (repéré déjà en 1783 par Romé de L’Isles) qui rend les cristaux cubiques
de NaCl octa-hédriques. Le ferrocyanure de sodium permet d’inhiber la croissance cristalline,
d’empêcher les cristaux de croître ensemble et de s’agglomérer. Il est important de déterminer le
mode d’action du ferrocyanure de sodium. Bien que son influence sur la cristallisation de NaCl
soit indéniable, le mécanisme d’inhibition doit être précisé : en l’occurrence, s’il agit en tant
qu’inhibiteur de nucléation ou inhibiteur de croissance, ou les deux.
Inhibition de la nucléation
D’après Rodriguez-Navarro et al. (73, 74), le ferrocyanure de sodium joue un rôle majeur en
tant qu’inhibiteur de nucléation (74). Son addition génère un changement significatif de temps
d’induction et de sursaturation critique. Une sursaturation relative critique de 1,3% a été ob-
tenue pour NaCl pur, tandis que la présence de 2,83 10−3 mol/L de [Fe(CN)6]4− augmente la
sursaturation jusqu’à 8%, comme le montre la Figure 7.1.
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Figure 7.1: Influence de la présence du ferrocyanure de sodium sur la sursaturation
d’une solution de NaCl - non traitée (a) et d’une solution de NaCl contenant 2,83 10−3 mol/L
de [Fe(CN)6]4− (b) - Données de Rodriguez-Navarro et al. (74)
Glasner et Zidon (38) ont même trouvé une relation entre l’augmentation de la sursaturation
relative critique de la nucléation de NaCl et la concentration en [Fe(CN)6]4−, suivant une loi en
puissance :
σ = AGZx
BGZ (7.1)
où σ est la sursaturation en concentration molaire, x la concentration en [Fe(CN)6]4− et AGZ et
BGZ des constantes (AGZ=3,47-3,76 et BGZ=0,23-0,24). Cette augmentation de la sursaturation
s’explique par la solvatation des ions [Fe(CN)6]4− en solution aqueuse, qui réduit la concentration
de solvant disponible dans le système.
Inhibition de la croissance cristalline
De récentes études ont mis en évidence le mécanisme par lequel le ferrocyanure de sodium
modifiait la forme des cristaux lors de la croissance cristalline. En 1974, Glasner et Zidon (38)
montrent par calcul que l’ion ferrocyanure a exactement la même forme et la même taille qu’un
amas [NaCl6]5−. Par conséquent, l’ion ferrocyanure s’insère parfaitement dans la structure cris-
talline de NaCl à sa surface. En 2005, Geertman suppose que cette bonne adéquation permet
une bonne sorption de l’ion ferrocyanure à la surface de NaCl qui remplace un amas [NaCl5]4−
de même charge (9). En 2012, Bode et al. (9) confirment ces résultats et soulignent que la gène
stérique n’est pas responsable de l’inhibition de la croissance cristalline. Ce serait la différence de
charge qui causerait le blocage. Comme la charge de l’ion ferrocyanure, [Fe(CN)6]4− est plus faible
que la charge d’un amas [NaCl6]5− dans le volume du cristal, une position vacante de sodium
doit être comblée pour maintenir l’électro-neutralité du cristal. Cette situation étant défavorable,
les ions ferrocyanures fortement liés ne sont pas incorporés au réseau et bloquent la croissance
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cristalline. L’addition du ferrocyanure de sodium conduit au blocage de la croissance cristalline
par l’insertion des ions ferrocyanures à la surface qui génère une différence de charge conduisant
à une croissance épitaxiale. La morphologie de la croissance cristalline est donc complètement
modifiée en présence du ferrocyanure de sodium. Tandis que la plus commune forme de NaCl est
(100), elle évolue vers un développement préférentiel des faces (110) et de dendrites croissants le
long de <111>, comme l’illustre la Figure 7.2. Finalement, le ferrocyanure de sodium bloquant
la croissance dans certaines directions cristallographiques favorise d’autres directions, ce qui a
pour résultat une forme presque sphérique des cristaux formés. Par ce mécanisme, la quantité de
points de contact entre les cristaux est réduite, ce qui inhibe le mottage des cristaux de NaCl.
(a) (b) 
Figure 7.2: Influence de la présence du ferrocyanure de sodium sur la recristallisation
de cristaux de NaCl - non traité (a) et de NaCl traité avec [Fe(CN)6]4− (b) - Données de Rodriguez-
Navarro et al. (74)
7.1.3 Le stéarate de magnésium
Présentation générale
Le stéarate de magnésium est le sel de magnésium de l’acide stéarique, qui est chimiquement
plus connu que l’acide octa-décanoïque. Sa formule chimique est (C18H35O2)2Mg. C’est une
poudre blanche savonneuse avec un pH alcalin. Solide à température ambiante, il fond vers 88˚ C
et n’est pas soluble dans l’eau. Le stéarate de magnésium est obtenu à partir d’acide stéarique,
qui est essentiellement d’origine végétale. Cependant, certains fabricants tirent l’acide stéarique
de sources animales, le porc inclus. Il est donc mentionné sur l’étiquetage s’il est dérivé à partir
de sources végétales ou animales. On le trouve avec le stéarate de calcium dans la crasse de savon
générée par l’action d’une eau dure sur un savon (s’il contient des stéarates).
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Figure 7.3: Molécule de stéarate de magnésium - Structure
Il agit comme anti-mottant dans de nombreux produits de la pharmaceutique, de l’alimen-
taire, des cosmétiques et de la peinture. En tant qu’additif alimentaire ou excipent pharma-
ceutique, il est autorisé sous la dénomination E572 (comme le stéarate de calcium). Il a aussi
d’autres fonctions :
– Le stéarate de magnésium est souvent utilisé comme diluant dans l’industrie des comprimés
médicaux, capsules et poudres. De ce point de vue, il est aussi très utile pour ses propriétés
lubrifiantes empêchant les ingrédients de coller aux équipements industriels pendant les
procédés de compression des poudres chimiques pour former des comprimés solides. Le
stéarate de magnésium est le lubrifiant le plus utilisé pour les comprimés.
– Le stéarate de magnésium est aussi utilisé pour lier le sucre dans les bonbons durs. C’est
un émulsifiant efficace utilisé dans les sirops, ketchup, sauces, etc. Il est aussi l’ingrédient
le plus utilisé dans les formulations pour bébés car il donne une texture plus douce que la
poudre de talc.
– Le stéarate de magnésium est un ingrédient de base pour créer un maquillage naturel
car il contribue à l’adhérence du produit sur la peau. Sa finesse permet de l’utiliser tel
quel dans les produits de maquillage poudreux : poudres à paupières, poudres libres. Il
peut s’employer dans les formulations de fond de teint et de rouges à lèvres. Il colore
en blanc les préparations cosmétiques. C’est aussi un produit texturant et opacifiant qui
peut s’employer dans les émulsions pour leur donner une texture plus légère et réduire la
sensation de gras.
– Incorporé au mortier ou à un lait de chaux, il a pour fonction principale de diminuer l’ab-
sorption capillaire des mortiers ou laits et peintures à la chaux.
Sous sa forme solide, la substance peut constituer un risque d’explosion, bien que les quantités
utilisées dans les industries soient infimes. Aujourd’hui, en France et dans la directive 2008/84/CE
de l’Union Européenne, le stéarate de magnésium E572 n’est pas listé.
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Mode d’action
Il existe très peu de publications disponibles au sujet de la stabilité des poudres cristallines et
de leurs mélanges avec l’addition d’agents anti-mottants. Cependant, on suppose que l’addition
d’agents anti-mottants peut ralentir la déliquescence et/ou empêcher la chute de déliquescence
si les substances déliquescentes mélangées sont exposées à des humidités relatives supérieures à
l’HRD ou/et l’HRDM. En 1973, Peleg et Mannheim effectuent des mesures de compressibilité et
de densité pour comparer l’efficacité d’agents anti-mottants (67). Ils montrent alors que le stéa-
rate de calcium s’avère être le plus efficace pour retarder le début de déliquescence. Ces résultats
sont confirmés par Lipasek et al. (52), qui observent la diminution considérable de sorption d’hu-
midité et le maintien de l’écoulement dans le temps grâce au stéarate de calcium. En revanche,
ils montrent aussi que la température semble affecter le mottage dans une moindre mesure, avec
un renforcement du mottage à haute température.
Le mécanisme d’inhibition de la déliquescence et chute de déliquescence par le stéarate de
magnésium repose sur son caractère hydrophobe dû à la longue chaîne carbonée lipophile des
tensioactifs. Une façon de rendre la surface des particules hydrophobe est donc d’y adsorber ces
molécules tensioactives dotées de chaines hydrocarbonées hydrophobes. La surface des particules
rendue hydrophobe aura pour effet de retarder ou supprimer la condensation de la vapeur d’eau.
Plus précisément, nous avons vu que dans l’équation de Kelvin (équation 1.12) figure aussi le
facteur cos θ. Jusqu’à maintenant, on s’est placé dans le cas d’un mouillage parfait, i.e. θ =
0˚ , pour les cristaux déliquescents. L’introduction du stéarate de magnésium conduit à évaluer
l’influence de θ > 0˚ sur la condensation capillaire, via l’équation de Kelvin :
– Entre 0˚ et 90˚ , quand θ augmente, cos θ diminue pour devenir nul lorsque θ = 90˚ . Vu
que toutes les autres grandeurs sont positives, ln
(
pw
P 0w
)
est négatif, donc pw < P 0w et la
condensation capillaire se produit à des HRs inférieures à 100%. L’augmentation de θ a
pour effet de déplacer la valeur de pw/P 0w vers les plus grandes valeurs d’HR d’équilibre,
donc de "retarder" la condensation capillaire.
– Quand cos θ = 0, ln
(
pw
P 0w
)
= 1 et la condensation peut avoir lieu seulement si HR = 100%.
– Mais, si θ dépasse 90˚ , cos θ devient négatif, le signe de ln
(
pw
P 0w
)
change, pw/P 0w devient
supérieur à 1 et la condensation de vapeur d’eau ne peut pas avoir lieu dans les conditions
normales (elle nécessiterait une atmosphère sursaturée, i.e. HR > 100%).
L’une des conséquences directes est l’atténuation du phénomène de condensation capillaire,
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par la présence du terme cos θ dans l’équation de la loi de Kelvin (équation 1.12). En effet,
nous avons supposé jusqu’ici que les cristaux étaient parfaitement mouillés par l’eau. Dans le
cas de mouillage partiel, i.e. θ > 0, la force du ménisque sera diminuée en proportion de cos θ
correspondant. De surcroit, la force deviendra répulsive pour les cristaux mal mouillés car dans ce
cas le ménisque devient convexe vers la phase vapeur. Dans la géométrie proposée de la Figure
1.10, la force entre deux cristaux cubiques est aussi réduite quand le mouillage diminue, de la
façon suivante :
F = 4aγLV cosθ +
a2γLV cosθ
r
(7.2)
7.2 Enrobage des cristaux déliquescents par stéarate de magné-
sium
L’étude de l’addition de stéarate de magnésium a été réalisée en mélangeant les cristaux de
NaCl et de sucrose avec 1% de stéarate de magnésium, sachant que le seuil autorisé dans la
réglementation est de 2%.
7.2.1 Influence de l’agent anti-mottant sur le mottage de NaCl
Afin d’évaluer l’influence de l’addition d’anti-mottants, les propriétés de mouillage ont été
tout d’abord analysées. L’objectif est de reproduire le mouillage des cristaux de NaCl par une
solution saturée de NaCl qui a lieu lors de la déliquescence. Néanmoins il faut préciser que dans
les conditions de l’expérimentation, une éventuelle recristallisation de la solution saturée peut
se produire et altérer les résultats. On compare donc le mouillage avec et sans traitement par le
stéarate de magnésium.
A partir de la technique de Washburn, la prise en masse correspondant à la montée capillaire
de l’eau est mesurée en fonction du temps. Une illustration de cinétique de prise en masse
est montrée sur la Figure 7.4. On observe que NaCl absorbe la solution saturée en NaCl de
manière linéaire avec la racine carrée du temps pendant les cent premières secondes puis la
quantité d’eau absorbée est constante. Le plateau correspond à la fin de l’ascension capillaire
dans le lit de particules. En revanche, NaCl traité n’absorbe pas du tout le liquide. Seule une
toute petite quantité d’eau est absorbée au début de l’expérience, elle représente la quantité
d’eau prise par le fritté. On observe donc qu’il n’y a pas d’ascension capillaire lorsque NaCl est
traité avec 1% de stéarate de magnésium. De façon plus quantitative, la pente de prise en eau
permet de déduire l’angle de contact entre la poudre et le solvant. En particulier, quand la pente
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vaut 0, cela correspond à un angle de contact supérieur ou égal à 90˚ . Dans ce cas, on ne peut
donner de mesure de l’angle de contact par cette technique. On peut néanmoins affirmer que
le liquide mouille mal le solide. En revanche, la pente non nulle obtenue pour NaCl non traité
fournit un angle de contact de 56,9 ± 0,5˚ . Le mouillage par la solution saturée de NaCl est donc
moins bon pour la poudre de NaCl traitée que pour la poudre non traitée. Par conséquent, la
solution saturée de NaCl est peu mouillante par rapport à la poudre de NaCl traitée. L’ajout de
stéarate de magnésium réduit donc considérablement l’affinité entre NaCl et sa solution saturée.
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Figure 7.4: Comparaison de l’ascension capillaire de l’eau dans un lit de NaCl - non
traité et traité en présence de 1% de stéarate de magnésium à 25˚ C
L’isotherme de sorption de NaCl comportant 1% de stéarate de magnésium a été réalisée dans
les mêmes conditions que l’isotherme de NaCl broyé à 25˚ C. La Figure 7.5 compare les deux
expériences. On observe que contrairement à ce qu’on pouvait imaginer, les points d’équilibre
obtenus lors de la sorption du NaCl traité (dans le sens des HRs croissantes) se superposent
à ceux de NaCl pur. L’ajout de stéarate de magnésium n’influence donc pas l’équilibre NaCl-
vapeur d’eau. On obtient le même point de déliquescence à 76,8% HR tandis que les points
obtenus dans la branche de dilution sont en parfait accord avec ceux de NaCl. L’ajout de l’agent
anti-mottant n’altère donc pas les interactions entre l’eau et NaCl en solution à l’équilibre. Les
points obtenus lors de la désorption se superposent aussi aux points de NaCl pur jusqu’à 73,2%
HR, où la masse d’eau devient quasi-nulle. Cette HR critique caractérise l’HRE de NaCl traité.
L’isotherme de sorption de NaCl traité présente une hystérésis plus petite par rapport au NaCl
pur (l’HRE étant égal à 65,5%) de la même manière que l’isotherme de sorption des cristaux
de NaCl broyés (voir la Figure 3.14). En ce sens, l’introduction de corps étrangers que sont
160
7.2 Enrobage des cristaux déliquescents par stéarate de magnésium
les particules de stéarate de magnésium est certainement responsable de cette hystérésis étroite.
Toute l’eau est enfin évaporée de l’échantillon de NaCl traité à partir de 73,2% HR, et jusqu’à 0%
HR. On peut conclure que l’ajout de stéarate de magnésium (à 1%) n’a pas d’effet sur l’équilibre
thermodynamique du système NaCl-eau, excepté sur l’hystérésis qui est réduite.
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Figure 7.5: Comparaison de l’isotherme de sorption de NaCl - non traité (losanges gris)
et NaCl traité en présence de 1% de stéarate de magnésium (losanges noirs) à 25˚ C - Les symboles
pleins correspondent aux points de sorption et les symboles creux aux points de désorption.
Si l’équilibre thermodynamique liquide-solide de NaCl n’est pas modifié en présence de stéa-
rate de magnésium, on peut supposer que la cinétique de sorption et désorption peut être altérée
par la présence de l’anti-mottant. Une étude de la prise et perte en eau dans le temps a donc
été réalisée sur NaCl traité. Un exemple est montré sur la Figure 7.6. Pendant les quatre pre-
mières heures, l’échantillon de NaCl contenant 1% d’agent anti-mottant est exposé à 90% HR
puis pendant les quatre heures suivantes à 60% HR toujours à 25˚ C. Pendant la première période
d’humidification, on observe que la prise en eau est linéaire dans le temps comme pour NaCl pur.
Cependant, la pente de sorption est plus faible que celle de NaCl pur : 3,70 10−5 s−1 contre 4,34
10−5 s−1, soit une cinétique de prise en eau moins importante de 14,7%. En revanche, pendant
la période de séchage, la pente de désorption d’eau est plus forte que celle de NaCl pur, soit 5,90
10−5 s−1 au lieu de 5,06 10−5 s−1, soit une augmentation de 16,6%. Par conséquent, l’addition
de stéarate de magnésium a un léger effet sur la cinétique de prise et perte en eau. NaCl absorbe
un peu moins vite l’eau et évapore légèrement plus rapidement l’eau en présence de stéarate de
magnésium.
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Figure 7.6: Influence de la présence de stéarate de magnésium sur la cinétique de
sorption pendant l’humidification à 90% HR et le séchage à 60% HR de NaCl à 25˚ C -
Comparaison de NaCl non traité (losanges gris) et de NaCl enrobé de 1% de stéarate de magnésium
(losanges noirs)
Les observations au MEBE ont été réalisées afin de mieux comprendre le mécanisme de
déliquescence et de recristallisation des cristaux de NaCl en présence de l’agent anti-mottant à
1%.
La Figure 7.7 représente la déliquescence de deux cristaux cubiques au contact. La Figure
7.7 (a) illustre les deux cristaux secs à 3,4 Torr, soit 64% HR, l’un mesure 100 µm environ alors
que la taille de l’autre est double. On repère l’enrobage des cristaux par l’agent anti-mottant par
la présence de rugosités sur les faces. Sur la Figure 7.7 (b), les cristaux ont la même allure alors
qu’une HR de 81%, bien au-delà de l’HRD de NaCl, est atteinte dans la chambre d’observation.
Même les petits cristaux entourant les deux gros cristaux centraux ne déliquescent pas encore. Il
faut attendre l’HR de 83% (Figure 7.7 (c)) pour observer un début de déliquescence au niveau
des petits cristaux. D’après la Figure 7.7 (d), on observe qu’à 85% HR des petites gouttes se
forment à la surface des cristaux. Ici la déliquescence prend une forme totalement différente de la
déliquescence de NaCl pur. Il semble que la déliquescence se produise de manière préférentielle
sur les petits cristaux où l’agent anti-mottant est moins concentré en surface. Néanmoins, on
remarque qu’à cette HR aussi élevée, la forme cubique des gros cristaux persiste. Les petits
cristaux environnants ont atteint un stade plus avancé de la déliquescence, formant des gouttes
de solutions aqueuses, comparables à celles obtenues pour NaCl pur (Figure 3.6 (d)). A la
même HR (Figure 7.7 (e)), les deux gros cristaux continuent de prendre en eau, en formant
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des gouttes de plus en plus grosses. A 87% HR (Figure 7.7 (f)), le plus petit des deux gros
cristaux est complètement noyé dans une grosse goutte. Les observations au MEBE montrent
donc que l’enrobage retarde la déliquescence en conservant autant que possible la forme initiale
des cristaux.
a b c 
d e f 
Figure 7.7: Images MEBE illustrant la déliquescence de NaCl enrobé de stéarate de
magnésium à 1% - La déliquescence est permise à 2˚ C en faisant augmenter la pression de vapeur
d’eau dans la chambre.
Au séchage, on observe sur la Figure 7.8 que l’état initial représenté sur la Figure 7.7
(a) est retrouvé contrairement à des cristaux de NaCl purs qui auraient été exposés aux même
variations d’HR.
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Figure 7.8: Images MEBE illustrant la recristallisation de NaCl en présence de stéarate
de magnésium à 1% - La recristallisation est permise à 2˚ C en faisant diminuer la pression de
vapeur d’eau dans la chambre.
D’après les résultats précédents de sorption et désorption de l’eau en présence de l’agent
anti-mottant, il semble que le traitement par le stéarate de magnésium a peu d’effet sur le com-
portement de NaCl vis-à-vis de l’humidité de l’air. Bien que le caractère hydrophobe du stéarate
de magnésium soit indéniable et démontré par les mesures de mouillage, les interactions entre
l’humidité de l’air et NaCl persistent malgré l’enrobage par l’anti-mottant. Cela suggère que les
cristaux enrobés développent une répulsion plus forte avec l’eau liquide qu’avec la vapeur d’eau.
Nous allons voir l’effet de l’ajout de l’agent dans des compacts sur les propriétés mécaniques de
NaCl, en faisant toujours varier l’HR.
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Figure 7.9: Force de rupture de compacts de NaCl en présence de stéarate de magné-
sium à 1% - Comparaison de NaCl non traité (losanges gris) et de NaCl enrobé de 1% de stéarate
de magnésium (losanges noirs) - Les compacts ont été humidifiés à 90% HR pendant deux heures
puis séchés à 40% HR pendant un temps variable à 25˚ C.
On observe d’après la Figure 7.9 que la force nécessaire à la rupture de compacts de NaCl
augmente progressivement avec le temps de séchage imposé. L’eau prise pendant l’étape d’hu-
midification est évaporée au fur et à mesure et le compact devient de plus en plus résistant à la
rupture. En comparaison, le compact de NaCl enrobé de 1% de stéarate de magnésium présente
une faible force à rupture, au moins dix fois plus petite. Cela résulte des propriétés lubrifiantes du
stéarate de magnésium, qui rend le compact plus malléable. De plus, on observe que cette force
à la rupture varie peu dans le temps. Cela montre bien qu’il n’y a pas ou peu d’eau à évaporer
dans le compact. Ainsi, l’efficacité de l’agent anti-mottant est exacerbée dans les compacts. Non
seulement le contact avec l’air est moins important pour un compact mais l’agent anti-mottant
empêche le contact entre les cristaux réduisant le nombre de ponts liquides. Le compact est donc
peu humidifié. Par conséquent, la force à la rupture est quasi-constante dans le temps. Cela
justifie donc l’utilisation du stéarate de magnésium en particulier dans le milieu galénique.
7.2.2 Influence de l’anti-mottant sur le mottage du mélange NaCl-sucrose
Comme pour NaCl pur, une isotherme de sorption du mélange à la composition solide du
point eutonique a été réalisée à 25˚ C en présence d’1% de stéarate de magnésium afin de mettre
en évidence l’influence de la présence de l’agent anti-mottant sur l’équilibre solide-liquide du
mélange. La Figure 7.10 représente les deux isothermes, avec (en noir) et sans (en gris) stéarate
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de magnésium. En présence de l’anti-mottant, on n’observe aucune prise en eau avant 77,6%
HR, correspondant l’HRD de NaCl. Il n’y a donc pas de chute de déliquescence, comme on peut
l’observer pour le mélange sans stéarate de magnésium à 67,5% HR. L’eau prise entre 77,6% et
79,5% HR correspond à la quantité d’eau nécessaire pour dissoudre tout NaCl. Puis, la sorption
d’eau se poursuit mais ne coïncide pas avec la branche de sorption du mélange sans stéarate
de magnésium. Plus l’HR augmente, plus la branche de sorption avec le stéarate de magnésium
se rapproche de celle sans stéarate de magnésium. Ces résultats suggèrent qu’il n’y a pas de
déliquescence mutuelle, la prise en eau est permise par la déliquescence de NaCl. A 89,5% HR,
les deux branches coïncident presque. Cela prouve que le point à 89,5% HR correspond à un
système totalement dissous. Expérimentalement, à partir des solubilités de NaCl et du sucrose,
il semblerait que tout soit totalement dissous à 87,3% HR. Cela indique que l’addition du stéa-
rate de magnésium a très peu d’effets à hautes HRs. Une autre explication possible peut être
le déplacement de la pression d’équilibre dû au mauvais mouillage des cristaux enrobés par le
stéarate de magnésium.
Lors de l’évaporation de l’eau du mélange en présence de l’anti-mottant, l’équilibre de dé-
sorption se superpose parfaitement à celui du mélange sans anti-mottant jusqu’à 78% HR. En
dessous de cette HR, on observe deux décrochements, le premier à 74,2% HR et le second à 66,2%
HR. Une plus grande quantité d’eau est évaporée à ces deux HRs en présence de l’anti-mottant
par rapport au mélange sans traitement. On peut faire l’hypothèse que ces décrochements corres-
pondent à des recristallisations locales et partielles. Comme c’était le cas pour l’isotherme sans
anti-mottant, il n’y a aucune perte en eau significative ou hystérésis qui traduirait l’existence
d’une recristallisation totale. L’évaporation de l’eau est progressive jusqu’à 0% HR. A la fin de
l’isotherme, il ne reste plus que 9,1% d’eau au lieu de 16,7% dans le mélange non traité.
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Figure 7.10: Influence de la présence de stéarate de magnésium sur l’isotherme de
sorption du mélange NaCl-sucrose à la composition solide du point eutonique à 25˚ C
- Comparaison du mélange non traité (losanges gris) et du mélange traité en présence de 1% de
stéarate de magnésium (losanges noirs) - Les symboles pleins correspondent aux points de sorption
et les symboles creux aux points de désorption.
On se propose de comparer les cinétiques de prise et perte en eau des mélanges de NaCl-
sucrose à la composition solide de l’eutonique, quand le mélange est traité par l’anti-mottant
et quand il ne l’est pas. D’après la Figure 7.11, les courbes de cinétique ont la même allure.
Elles comprennent une sorption d’eau linéaire dans le temps puis un séchage non linéaire qui se
ralentit progressivement. La cinétique de prise en eau est néanmoins plus faible en présence du
stéarate de magnésium, avec une pente de sorption de 1,79 10−5 s−1 au lieu de 2,87 10−5 s−1
sans stéarate de magnésium. On remarque que l’anti-mottant a davantage d’effet sur le mélange
NaCl-sucrose que sur NaCl, puisque il atténue la cinétique de sorption de 37,6% contre 14,7%
seulement pour NaCl pur ainsi que la quantité d’eau finale de 59,3% dans le mélange contre
45,5% dans NaCl pur.
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Figure 7.11: Influence de la présence de stéarate de magnésium sur la cinétique de
sorption d’un mélange NaCl-sucrose à la composition solide de l’eutonique à 25˚ C -
pendant l’humidification à 90% HR et le séchage à 60% HR - Comparaison du mélange NaCl-sucrose
non traité (losanges gris) et du mélange traité en présence de 1% de stéarate de magnésium (losanges
noirs)
Les images de la Figure 7.12 montrent deux cristaux de NaCl et de sucrose initialement au
contact et enrobés d’agent anti-mottant. A gauche, se trouve le cristal de NaCl et à droite celui de
sucrose. La Figure 7.12 (a) représente les cristaux à 64% HR. On observe que même à 81% HR
les deux cristaux restent intacts : il n’y a ni déliquescence ni déliquescence mutuelle des cristaux
au contact, comme le montre la Figure 7.12 (b). L’absence de déliquescence mutuelle est en
accord avec l’analyse de l’isotherme de sorption réalisée sur le mélange contenant le stéarate de
magnésium (voir la Figure 7.10). A 83% HR, la Figure 7.12 (c) met en évidence le début de
la déliquescence de NaCl, de la même façon que sur la Figure 7.7 (c).
Par ailleurs, sur cette image, on observe que les cristaux s’écartent l’un de l’autre, comme
s’il y avait une répulsion entre les deux cristaux. Cette mobilité du cristal de NaCl enrobé est
probablement due aux propriétés lubrifiantes du stéarate de magnésium. Une autre explication
possible peut être le changement de signe de la force capillaire dû au ménisque convexe vers la
phase vapeur dans les cas de mauvais mouillage. En l’absence de l’agent anti-mottant, les cristaux
au contact sont bien mouillés par la phase liquide, le ménisque est concave vers la phase vapeur,
la pression dans le pont est inférieure à la pression dans la phase vapeur, donc les cristaux s’at-
tirent. Toutefois, la qualité des images obtenues ne permet pas de valider cette hypothèse. Ces
répulsions résultent probablement de l’affinité des parties lipophiles de stéarate de magnésium
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qui empêche le contact entre NaCl et le sucrose. On peut donc dire que l’addition du stéarate de
magnésium a pour effet d’inhiber la déliquescence mutuelle.
Néanmoins, la déliquescence de NaCl se produit, telle qu’on l’a observée pour NaCl pur
(Figure 7.7) à une HR supérieure à l’HRD de NaCl. En revanche, la déliquescence du sucrose
ne semble pas se produire lorsqu’on élève l’HR jusqu’à 95% contrairement à ce que montre
l’isotherme de la Figure 7.10. D’autres observations sur le sucrose pur enrobé de stéarate de
magnésium confirment l’absence de prise en eau jusqu’à des HRs très élevées, proches de 100%.
On peut donc supposer que l’inhibition de la déliquescence mutuelle provient de l’inhibition de
la déliquescence même du sucrose, tandis que NaCl déliquesce même enrobé mais à une HR plus
élevée que son HRD.
a b 
c d 
Figure 7.12: Images MEBE illustrant la déliquescence de cristaux de NaCl et du su-
crose enrobés de stéarate de magnésium à 1% - avec NaCl (à gauche) et le sucrose (à droite)
en contact - La déliquescence est permise à 2˚ C en faisant augmenter la pression de vapeur d’eau
dans la chambre.
A partir de ces images MEBE, on comprend mieux l’influence de l’anti-mottant sur le séchage
des cristaux mélangés. On a pu observer que l’enrobage des cristaux par l’agent anti-mottant
voile le contact avec l’humidité de l’air mais n’empêche pas la prise en eau à haute HR. Néan-
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moins, l’enrobage permet aux cristaux de garder leur forme. Par conséquent, les interactions
NaCl-sucrose sont moins importantes, les solutions moins visqueuses, si bien que l’évaporation
de l’eau est facilitée. Il y a donc moins d’eau résiduelle même s’il y en a toujours plus que si
NaCl ou le sucrose était seul. Cela constitue une explication possible de la diminution d’eau rési-
duelle en présence du stéarate de magnésium dans le mélange NaCl-sucrose. Cependant, d’autres
études sur le sucrose pur et en faisant varier la concentration en stéarate de magnésium seraient
nécessaires pour mieux comprendre l’inhibition de la déliquescence mutuelle.
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Points à retenir
– Parmi les différents types d’agents anti-mottants de NaCl, le ferrocyanure de sodium
est reconnu comme le plus utilisé en tant qu’inhibiteur de nucléation et de croissance.
Privilégiant la formation de cristaux dendritiques, il inhibe l’agglomération des cristaux.
– Le stéarate de magnésium est un agent anti-mottant qui se comporte comme un tensio-
actif. Fortement hydrophobe, il ralentit légèrement la déliquescence de NaCl et accélère
l’évaporation d’eau absorbée.
– Dans les mélanges NaCl-sucrose, le phénomène de déliquescence mutuelle disparaît en
présence de stéarate de magnésium.
– Tandis que la déliquescence de NaCl permet une prise en eau significative, le séchage
du mélange est facilité grâce à l’enrobage des cristaux qui permet la recristallisation de
NaCl et du sucrose.
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8Conclusions et perspectives
Cette étude sur la propension des poudres déliquescentes à motter laisse entrevoir de nom-
breuses perspectives, que ce soit pour la déliquescence de substances pures, la déliquescence
mutuelle et le modèle des solutions régulières, le mottage des mélanges ou encore l’influence
d’agents anti-mottants.
Dans le premier chapitre, on s’est intéressé au comportement du chlorure de sodium pur vis-
à-vis de l’HR de l’échelle microscopique à la caractérisation macroscopique permettant de faire
le lien avec le phénomène de mottage récurrent en industrie. On a vu que l’agglomération non
désirée des poudres due aux variations d’HR commence par l’adsorption d’eau et la condensation
capillaire à très faibles HRs. La quantité d’eau sorbée n’est pas toujours détectable à l’échelle
microscopique. Néanmoins, le broyage des cristaux en multipliant le nombre de points de contact
et en augmentant la surface spécifique permet de mesurer la quantité d’eau sorbée à de faibles
HRs. En faisant varier la pression de vapeur d’eau dans la chambre d’observation du MEBE,
des images explicites de l’évolution des cristaux de NaCl en contact avec les vapeurs d’eau ont
été obtenues. Ces observations ont permis de mettre en évidence le phénomène de déliquescence
à hautes HRs et la recristallisation des cristaux par séchage quand on diminue l’HR dans la
chambre. Ainsi, on observe que quand l’HR est supérieure à l’HRD, le sel prend en eau. Les
mesures de prise et de perte en eau dans le temps ont été modélisées par la loi de Knudsen et
montrent que ces cinétiques sont gouvernées par un mécanisme de transfert de matière contrôlé
par les conditions extérieures. Néanmoins, une faible décélération puis une accélération de la
perte en eau révèlent la complexité du mécanisme de recristallisation. D’après les observations
au MEBE, on peut attribuer la première étape à la croissance cristalline qui se produit dès le
début de l’évaporation de l’eau. La seconde étape semble coïncider avec la nucléation à partir de
solutions homogènes, correspondant aux zones complètement dissoutes de l’échantillon. Grâce à
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la modélisation de Knudsen, il est possible de prédire la quantité d’eau dissoute en fonction de
l’HR imposée et du temps d’exposition ainsi que le temps nécessaire à la recristallisation totale
de l’échantillon. De plus, on a pu définir précisément la valeur d’HRD, estimée à 76,1%, en bon
accord avec la littérature.
Perspectives : Le modèle de Knudsen prévoit une dépendance en température inversement pro-
portionnelle avec la température. Étant donné que le comportement de NaCl varie très peu avec
la température, nous n’avons pas pu évaluer l’influence de ce paramètre. On pourrait donc tester
la validité du modèle sur un sel dont la solubilité varie significativement avec la température,
sans changement de phase sur une large gamme de température afin de valider le modèle de
Knudsen.
Le début du second chapitre consacré au sucrose a révélé un comportement assez différent
de NaCl. En particulier, il est très difficile d’évaporer la totalité de l’eau. Tandis que la sorption
de l’eau a pu être modélisée à l’aide du modèle de Knudsen, la désorption de l’eau semble
correspondre à un mécanisme de diffusion de Fick et non à un transfert de matière contrôlé par
les conditions extérieures.
Perspectives : Il serait ainsi intéressant de répertorier les différentes substances déliquescentes
en fonction de leur comportement hygroscopique, à la fois d’un point de vue thermodynamique et
cinétique. De plus, parmi les poudres déliquescentes, certaines substances forment des hydrates,
comme le chlorure de magnésium hexa-hydrate ou l’acide citrique mono-hydrate... Susceptibles
d’être plus sensibles au mottage, ces systèmes particuliers méritent d’être étudiés de manière plus
approfondie. Enfin, certains auteurs tels que Hartmann et Palzer (40) ou Fitzpatrick et al. (31)
ont comparé la propension des poudres cristallines et des poudres amorphes à motter. Le mottage
étant lié à la sensibilité à l’eau (vapeur et liquide), il serait intéressant de clairement faire un
parallèle entre les poudres déliquescentes avec les poudres amorphes en termes de comportement
hygroscopique.
Des simulations de mottage ont été reproduites en faisant varier l’HR à température constante.
Le mottage des cristaux de NaCl a été caractérisé par des mesures de compressibilité, par des
tests de rupture et par Analyse Dynamique Mécanique. Il se caractérise par la formation de
ponts solides dans la poudre compactée. Si l’humidification à haute HR permet la formation de
ponts liquides et la déliquescence partielle, le séchage à faible HR permet de solidifier les ponts
par évaporation de l’eau et de former des agglomérats qui vont empêcher le bon écoulement de
la poudre.
Perspectives : Il serait envisageable de développer une méthode propre aux cristaux déliques-
cents pour caractériser le degré de mottage. De plus, comme on l’a précisé dans le premier
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chapitre, le mottage dépend fortement de la nature de la poudre et en particulier de sa granulo-
métrie. Il serait alors très intéressant d’évaluer l’influence de la taille des cristaux et la distribution
sur l’adsorption d’eau à faible HR ainsi que sur la recristallisation à partir d’un système partiel-
lement dissous.
Lorsqu’on met en contact un cristal de sel avec une autre substance déliquescente telle que
le sucrose, on observe que la déliquescence du mélange se produit à une HR critique plus faible
que l’HRD de NaCl et du sucrose à la même température. Le phénomène s’appelle la déliques-
cence mutuelle. L’Humidité Relative de la Déliquescence Mutuelle (HRDM) a été obtenue par
micro-gravimétrie et s’élève à 66,1% HR. Afin de comprendre ce phénomène, on s’est intéressé
au domaine des mélanges ternaires dans le but ensuite d’étudier les solutions les plus concen-
trées pour se rapprocher des conditions telles qu’on se trouve lors de la déliquescence mutuelle.
Des mesures d’activité de l’eau dans des solutions sous-saturées et saturées ont été réalisées et
modélisées à l’aide du modèle des solutions régulières. L’excellent accord entre les points ex-
périmentaux et le modèle révèle l’existence d’interactions favorables au mélange. L’interaction
attractive entre Na+/Cl− et l’eau, le sucrose et l’eau et Na+/Cl− avec le sucrose en présence
d’eau sont responsables de la chute de déliquescence. La comparaison avec d’autres modèles
prouve la supériorité du modèle des solutions régulières qui apporte une meilleure compréhen-
sion du phénomène de chute de déliquescence. La condensation capillaire au point de contact
entre NaCl et le sucrose favorise les interactions Na+/Cl−-eau, sucrose-eau et Na+/Cl−-sucrose,
générant ainsi la déliquescence mutuelle. On a aussi validé le modèle des solutions régulières sur
des systèmes proches : sel-composé organique, composé organique-composé organique et sel-sel
(voir l’Annexe F) en ajustant les paramètres d’interaction.
Perspectives : Ces paramètres d’interaction dépendent des énergies d’interaction entre deux
substances et d’autres paramètres tels que α = zw2kBT , avec z le nombre de plus proches voisins,
w, la différence d’énergies d’interaction w = 2u12−u11−u22 des substances 1 et 2, kB la constante
de Boltzmann et T la température. Cette expression montre qu’il est possible de déterminer ces
coefficients, pourvu que les énergies d’interaction soient connues. De nombreux modèles ont été
élaborés pour calculer ces énergies d’interaction dans une solution de NaCl (21, 94). Mais elles
dépendent fortement des distances inter-atomiques, qui varient avec la concentration en solution.
C’est pourquoi, nous n’avons pas été plus loin mais des études plus approfondies, notamment des
modélisations dynamiques, pourraient nous permettre de déterminer ces énergies d’interaction
dans le système ternaire.
La modélisation des solutions régulières permet de définir un diagramme de phase en fonc-
tion de l’activité de l’eau et de la composition solide du mélange. On distingue quatre domaines
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différents : le domaine des solutions homogènes à haute activité de l’eau, le domaine des solutions
saturées en NaCl pour des compositions riches en NaCl, le domaine des solutions saturées en
sucrose pour des compositions riches en sucrose, le domaine des solutions saturées par rapport à
NaCl et au sucrose correspondant à l’activité de l’eau critique mutuelle, a∗w,1,2 obtenue à 0,634.
En dessous de l’a∗w,1,2, les cristaux de NaCl et de sucrose en contact sont stables à priori. Le point
critique où les courbes de saturation par rapport à NaCl et de celle par rapport au sucrose se re-
joignent caractérise la composition solide du point eutonique. C’est la composition pour laquelle
tout le solide est capable de se dissoudre entièrement si le mélange est laissé à HR > HRD
pendant un temps suffisamment long.
L’étude du mottage de mélanges de substances déliquescentes nous a conduit à l’analyse du
séchage. A partir de quelques expériences, nous avons pu constater la complexité du mécanisme
de séchage dans ces systèmes. En particulier, nous avons conclu qu’en fonction de la composition
solide, soit le transfert de matière qui est contrôlé par les conditions extérieures soit la diffusion
de Fick gouverne la cinétique de séchage des cristaux. On suppose qu’il existe une concentration
limite en NaCl à partir de laquelle le transfert de matière de Knudsen prend le dessus sur la dif-
fusion de Fick. Tandis qu’à faible HR, NaCl pur recristallise totalement et le sucrose pur présente
une petite quantité d’eau résiduelle de l’ordre de 3%, on observe qu’en fonction de la composition
solide du mélange, la quantité d’eau résiduelle peut s’élever jusqu’à 20% à la composition solide
du point eutonique. Cette quantité d’eau résiduelle résulte des fortes interactions en solution
prédites par le modèle des solutions régulières formant une solution de plus en plus concentrée
visqueuse qui empêche l’eau de s’évaporer et les molécules de NaCl et du sucrose de s’incorporer
dans leurs réseaux cristallins respectifs.
Perspectives : A partir des modèles de Fick et de Knudsen, en les pondérant, il devrait être
possible de prédire la quantité d’eau résiduelle en fonction du temps et de la composition solide
du mélange.
Les tests mécaniques montrent que pour de courts temps de séchage, la quantité d’eau pré-
sente dans les mélanges est encore importante. Au bout de plusieurs jours, la recristallisation de
NaCl et du sucrose est détectable ainsi qu’une zone amorphe, montrant que le mélange perd de
sa cristallinité dans les conditions de l’expérience.
Perspectives : On a vu que l’addition du stéarate de magnésium permettait d’évaporer plus
d’eau dans le mélange NaCl-sucrose. Il pourrait donc s’agir d’une piste pour permettre une
meilleure recristallisation. La compréhension du mode d’action à l’échelle moléculaire devrait
permettre le choix d’additif le mieux adapté pour un système donné.
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Par la technique de Washburn nous avons montré que grâce l’enrobage des cristaux par
le stéarate de magnésium la poudre devient plus hydrophobe. Dans un mélange NaCl-sucrose
en présence de stéarate de magnésium, la déliquescence mutuelle se produit à HR > HRDM
suggérant que l’anti-mottant hydrophobe bloque le contact entre NaCl, le sucrose et l’eau. La
prise en eau du mélange commence par la déliquescence de NaCl, quand l’HR dépasse la valeur
de l’HRD du NaCl pur. A haute HR, l’addition du stéarate de magnésium a peu d’effet sur la
cinétique de sorption et l’équilibre liquide-solide du mélange. En revanche, le séchage est facilité
en présence de l’anti-mottant car l’enrobage permet aux cristaux de recouvrer leur forme initiale,
en facilitant l’incorporation dans les réseaux cristallins respectifs.
Perspectives : Bien qu’il semble que le stéarate de magnésium inhibe la prise d’eau par le su-
crose, le mécanisme de son action reste à étudier à l’échelle moléculaire. De surcroit, l’enrobage
non homogène des cristaux montre qu’il serait nécessaire d’améliorer le protocole d’enrobage
pour optimiser le rôle d’anti-mottant du stéarate de magnésium.
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Annexe A
La diffusion de Knudsen
On peut décrire les mécanismes de sorption et de désorption de l’eau par les cristaux de NaCl
à l’aide de la loi de Knudsen, sous les hypothèses suivantes :
– Les pores sont considérés comme des trous capillaires dont la section est inférieure au libre
parcours moyen des particules.
– On néglige les collisions entre les particules.
– Toutes les particules sont indépendantes les unes des autres et la notion de viscosité n’a
plus de sens (62).
Considérons un mur d’aire Aech qui correspond à une face du cristal. Afin de satisfaire les
lois de la thermodynamique, on considère les molécules d’eau de masse m qui entrent en collision
avec la surface Aech.
La théorie cinétique des gaz prédit le nombre d’impacts de molécules d’un gaz idéal sur une
surface unitaire vers le cristal par unité de temps, n ↓, connue sous le nom de formule de Knudsen
(62) :
n ↓= pw√
2pimkBT
(A.1)
où pw est la pression de vapeur d’eau, kB la constante de Boltzmann et T la température absolue.
De même, le nombre d’impacts de molécules d’eau qui s’échappent, n ↑, est :
n ↑= p
sat
w√
2pimkBT
(A.2)
où psatw est la pression de vapeur saturante de l’eau à la même température.
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Ainsi, à l’équilibre thermodynamique, en multipliant par Aech la surface d’échange, on obtient
le nombre total d’impacts des molécules d’eau à la surface :
dn
dt
= Aech(n ↓ −n ↑) = Aech pw − p
sat
w√
2pimkBT
(A.3)
a) b)pw>pwsat pw<pwsat
Figure A.1: Illustration de la diffusion de Knudsen - Représentation schématique des phé-
nomènes qui sont à l’origine de la sorption (a) et de la désorption (b) des molécules d’eau
En réalité, toutes les molécules d’eau arrivant à la surface ne restent pas collées, une fraction
retourne vers la phase vapeur, et vice versa. C’est pourquoi, on introduit un coefficient dit de
collage, αcollage, qui peut être considéré comme la probabilité d’entrer ou de sortir du pore. La
formule de Knudsen devient alors :
dn
dt
= Aech(n ↓ −n ↑) = Aechαcollage pw − p
sat
w√
2pimkBT
(A.4)
Néanmoins, le terme de coefficient de collage est une dénomination abusive pour caractériser
deux notions différentes, souvent considérées comme synonymes (55) :
– αcollage−condensation, c’est le nombre de molécules transférées à la phase liquide sur le nombre
de molécules issues de la phase vapeur.
– αcollage−evaporation, c’est le nombre de molécules transférées à la phase vapeur sur le nombre
de molécules issues de la phase liquide.
Pour l’eau, le coefficient de condensation est généralement plus élevé que le coefficient d’évapo-
ration. De plus, les deux coefficients diminuent avec la température ou la pression qui augmente.
Mais, étant donné la disparité des valeurs obtenues (expérimentalement et théoriquement) entre
6 10−4 et 1 pour les deux coefficients, il n’est pas aberrant de négliger leur différence et de
rassembler les deux notions sous le terme de coefficient de collage (55).
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Annexe B
La diffusion de Fick
A partir de la loi de diffusion de Fick, rappelée ici :
∂c
∂t
= ∇c (B.1)
on se ramène à une diffusion radiale dans le cas des sphères (de rayon a). L’équation de diffusion
est de la forme (19) :
∂c
∂t
= D
∂2c
∂r2
+
2
r
∂c
∂r
(B.2)
En écrivant :
u(r, t) = c(r, t)r (B.3)
l’équation de Fick devient :
∂u
∂t
= D
∂2u
∂r2
(B.4)
Une méthode standard pour obtenir une solution est de supposer les variables séparables
telles que :
u(r, t) = R(r)T (t) (B.5)
où R et T sont des fonctions de r et de t, respectivement. La substitution dans l’équation de
Fick fournit alors :
R
dT
dt
= DT
d2R
dr2
(B.6)
Soit,
1
T
dT
dt
=
D
R
d2R
dr2
(B.7)
On obtient que le membre de gauche de l’équation ne dépend que de t et celui de droite ne dépend
que de r. Comme les deux membres doivent être égaux à la même constante, on les égalera à
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-λ2D. On a donc :  1T dTdt = −λ2D1
R
d2R
dr2
= −λ2
(B.8)
dont les solutions sont de la forme :T (t) = e−λDtR(r) = A sin(λr) +B cos(λr) (B.9)
menant à la solution générale de la forme :
u(r, t) = [A sin(λr) +B cos(λr)]e−λDt (B.10)
où A et B sont des constantes d’intégration. Puisque l’équation est linéaire, la solution la plus
générale est obtenue en sommant les solutions :
u(r, t) =
∞∑
n=1
[An sin(λnr) +Bn cos(λnr)]e
−λnDt + kr + k′ (B.11)
où An, Bn, λn, k et k′ sont déterminées à partir des conditions initiales et limites du système.
En particulier, u(0, t) = 0 implique : Bn = 0k′ = 0 (B.12)
De plus, u(a, t) = ac0 : λn = piank = c0 (B.13)
Pour appliquer la condition initiale u(r, 0) = rc∞ pour 0 < r < a, on multiplie les deux
membres par sin(ppira ) et on intègre de 0 à a sachant que :
∫ a
0
sin(
pipr
a
) sin(
pinr
a
)dr =
0 si p 6= na
2 si p = n
(B.14)
et, ∫ a
0
r sin(
pipr
a
)dr = −(−1)p a
2
ppi
(B.15)
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on obtient :
An = − 2a
npi
(−1)n(c∞ − c0) (B.16)
Soit,
u(r, t) = (c0 − c∞)
∞∑
n=0
2a
pin
(−1)n sin(npir
a
)e−Dn
2pi2t/a2 + c0r (B.17)
La quantité totale de substance diffusée entrant et sortant est donnée par :
m(r, t) =
∫ +∞
0
c(r, t)4pir2dr (B.18)
m(r, t) =
∫ a
0
u(r, t)
r
4pir2dr +
∫ +∞
a
c(r, t)4pir2dr. (B.19)
Or, 
∫ a
0
u(r,t)
r 4pir
2dr =
∑∞
n=0
6
(pin)2
(m0 −m∞) +m∞∫ +∞
a c(r, t)4pir
2dr = m∞ −m0
(B.20)
L’équation de Fick s’écrit donc finalement (19) :
m(t)−m∞
m0 −m∞ =
∞∑
n=0
6
pin2
e−Dpi
2n2t/a2 (B.21)
où D est appelé le coefficient de diffusion, a est le rayon des sphères, m0 est la masse initiale et
m∞ la masse finale.
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Annexe C
Le modèle de Debye-Hückel
En 1923, Debye et Hückel démontrent qu’il existe un potentiel électrique, φ, à proximité d’un
ion en vertu de la charge qu’il porte. Ils mettent ainsi en évidence deux contributions. L’une est
due à l’ion lui-même, φ0, et l’autre à l’atmosphère de la charge, φi tel que (20) :
φ = φ0 + φi (C.1)
La principale hypothèse de la théorie de Debye-Hückel est basée sur les interactions électrosta-
tiques entre les ions décrites par la loi de Coulomb. On suppose aussi que :
– L’électrolyte dissous est complètement dissocié ; c’est un électrolyte fort :
Az+ν+ +B
z−
ν− −→ ν+Az+ + ν−Bz− (C.2)
où νi est le coefficient stœchiométrique de l’ion i qui a la charge ezi (i = + ou −) et e est
la charge élémentaire.
– Les ions sont sphériques et ne sont pas polarisés par le champ électrique environnant. On
néglige la solvatation des ions sauf pour déterminer les tailles effectives des ions.
– Le solvant ne joue pas d’autre rôle que de fournir un milieu de permittivité relative
constante.
– Les seules forces d’interaction considérées sont de nature électrostatique, les interactions
de van der Waals sont négligées.
– Les ions individuels entourant un ion central peuvent être représentés par un nuage statis-
tique moyen de densité de charge continue, avec une distance minimale d’approche.
Le calcul de l’activité de l’eau d’après la théorie de Debye-Hückel dans les solutions électro-
lytiques s’effectue en deux étapes.
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Tout d’abord, la distribution de Maxwell-Boltzmann permet de calculer la densité de charge.
Dans une solution électrolytique, la molécule dissociée est neutre, ν+z+ + ν−z− = 0. Si ρi est la
concentration de l’ion i, alors la neutralité électronique du composé impose que :∑
i
ρiezi = 0 (C.3)
Si on considère un modèle statistique pour la densité de charge locale basé sur la théorie
cinétique des gaz, on a :
Probabilite ∝ exp(−Energie/kBT ) (C.4)
Or, on sait que :
Energie = eziφ(r) (C.5)
où φ(r) est le potentiel électrique autour de l’un des ions dans la solution. En utilisant les
probabilités pour calculer la densité de charge locale σ(r), on obtient :
σ(r) =
∑
i
ρiezi exp(eziφ(r)/kBT ) (C.6)
Pour un ion positif à l’origine, on attend que σ(r) > 0 et donc l’équation précédente pré-
dit une densité de charge négative à proximité de l’ion. Cela correspond au phénomène phy-
sique d’écrantage. Si les énergies électrostatiques sont faibles comparées aux énergies thermiques,
eσ(r) << kBT , on obtient :
σ(r) ≈ −2Ie
2
kBT
φ(r) (C.7)
où
I =
1
2
∑
i
ρiz
2
i (C.8)
est appelée la force ionique et a pour unité celle des concentrations. Pour les électrolytes 1-1, la
force ionique est simplement la concentration en molécules par unité de volume.
Par ailleurs, la seconde étape consiste à utiliser l’équation de Poisson pour calculer le potentiel
électrique du à la distribution de charge dans un milieu diélectrique :
∇2φ(r) = −σ(r)
0r
(C.9)
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En coordonnées polaires, l’équation devient :
1
r2
∂
∂r
(
r2
∂φ
∂r
)
= −σ(r)
0r
(C.10)
soit
1
r2
∂
∂r
(
r2
∂φ
∂r
)
=
2Ie2
0rkBT
φ(r) (C.11)
En faisant la substitution suivante :
kDH =
(
2Ie2
0rkBT
)1/2
(C.12)
l’équation s’écrit :
1
r2
∂
∂r
(
r2
∂φ
∂r
)
= −k2DHφ(r) (C.13)
Une solution générale de l’équation est de la forme :
φ(r) =
Ae−kDHr
r
+
A′ekDHr
r
(C.14)
dans laquelle A et A′ sont des constantes d’intégration. Le second terme est négligé puisque
quand r −→ ∞, φ −→ 0. Il faut donc que A′ = 0 pour que φ soit toujours fini même pour des
grandes valeurs de r. On a donc :
φ(r) =
Ae−kDHr
r
(C.15)
Comme en dérivant deux fois, d’après l’équation de Poisson, on doit avoir :
k2DHφ(r) = −
σ(r)
0r
(C.16)
D’où,
σ(r) = −Ak
2
DH0re
−kDHr
r
(C.17)
En considérant l’électro-neutralité de la solution, la charge totale négative de l’atmosphère
ressentie par l’ion positif est −zie. La charge totale de l’atmosphère est déterminée en considérant
la charge portée par un coeur sphérique d’épaisseur dr et à distance r de l’ion central et en
intégrant de la distance la plus proche entre l’atmosphère et l’ion central, aDH , jusqu’à l’infini.
On a donc : ∫ ∞
aDH
4pir2σ(r)dr = zie (C.18)
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Ak2DH0r
∫ ∞
aDH
4pire−kDHrdr = zie (C.19)
Par intégration par partie, on obtient :
A =
zie
4pi0r
(
ekDHaDH
1 + kDHaDH
)
(C.20)
Et,
φ(r) =
zie
4pi0r
(
ekDHaDH
1 + kDHaDH
)
e−kDHr
r
(C.21)
Quand r −→ aDH ,
φ(r) =
zie
4piaDH0r
(
1
1 + kDHaDH
)
(C.22)
φ(r) =
zie
4piaDH0r
− zie
4pi0r
(
kDH
1 + kDHaDH
)
(C.23)
De manière plus générale,
φ = φ0 + φi (C.24)
avec φ0 = ±
zie
4piaDH0r
φi = ∓ zie4pi0r
(
kDH
1+kDHaDH
) (C.25)
D’après Debye et Hückel, le terme kBT ln(γi) où γi est le coefficient d’activité de l’ion i
représente l’énergie nécessaire pour fournir la charge des espèces ioniques i notée wi. Il correspond
à la contribution de l’atmosphère ionique à l’énergie des espèces i. Soit :
wi = −
∫ zie
0
(
zie
4pi0r
)(
kDH
1 + kDHaDH
)
de (C.26)
(en supposant que i est un ion positif) et par conséquent,
wi = − z
2
i e
2kDH
8pi0r(1 + kDHaDH)
(C.27)
si bien que
kBT ln(γi) = − z
2
i e
2kDH
8pi0r(1 + kDHaDH)
(C.28)
D’où, de manière plus générale,
kBT ln(γ±) = −| z+z− | ADH
√
I
1 +BDHaDH
√
I
(C.29)
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avec ADH = −
e2N
6RT (8pi0r)
(
2.103N2e2
0rRT
)1/2
BDH =
(
2.103N2e2
0rRT
)1/2 (C.30)
Ainsi, à partir de la relation de Gibbs-Duhem qui relie le coefficient d’activité γ± et le coefficient
osmotique φ :
ln(γ±) = φ− 1 +
∫ m
m=0
(φ− 1)dm (C.31)
on simplifie souvent par :
φ− 1 = ln(γ±) (C.32)
D’où,
φ− 1 = −| z+z− | ADH
√
I
1 +BDHaDH
√
I
(C.33)
Les constantes ADH et BDH ont été calculées pour l’eau à 25˚ C. On utilise les valeurs données
par Crow (20) : ADH=0,509 kg1/2.mol−1/2 et BDH=3,290 109 kg1/2.mol−1/2.m−1.
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Annexe D
Le modèle de Pitzer
La démonstration de Pitzer commence avec un développement du viriel de l’excès d’énergie
libre (71) :
Gex
wRT
= f(I) +
∑
i
∑
j
bibjλij(I) +
∑
i
∑
j
∑
k
bibjbkµijk(I) (D.1)
où w est la masse de l’eau en kilogrammes, bi, bj et bk sont les molalités des ions et I est la force
ionique. Le premier terme f(I) représente la loi de Debye-Hückel. Les quantités λij représentent
les interactions à courte portée en présence du solvant entre les particules de solutés i et j. Ce
paramètre d’interaction binaire ou second coefficient du viriel dépend de la force ionique, des
espèces particulaires i et j, de la température et de la pression. Les quantités µijk représentent
les interactions entre trois particules. Des termes de plus haut degré peuvent être aussi inclus
dans le développement du viriel.
Puis, une expression du coefficient osmotique est obtenue en différentiant le développement
du viriel par rapport à la masse de l’eau :
φ− 1 =
(
∂Gex
∂w
)
ni
(D.2)
φ− 1 =
(∑
i
bi
)−1 If ′ − f +∑
i
∑
j
bibjλij(I) + Iλ
′
ij(I) + 2
∑
i
∑
j
∑
k
bibjbkµijk(I)
 (D.3)
Pour un simple électrolyte Mν+Xν− à une concentration bi composé des ions Mν+ et Xν− ,
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les paramètres, fφ, BφMX et C
φ
MX sont définis comme :
fφ =
f ′ − fI
2
(D.4)
BφMX = λMX + Iλ
′
MX +
(
ν+
2ν−
)
(λMM − Iλ′MM ) +
(
ν+
2ν−
)
(λXX − Iλ′XX) (D.5)
CφMX =
[
3
ν+ν−
]
(ν+µMMX + ν−µMXX) (D.6)
Le terme fφ représente le terme de Debye-Hückel. Les termes µMMM et µXXX ne sont pas inclus
en tant qu’interactions entre trois ions de même charge sauf dans des solutions très concentrées.
Le paramètre BφMX est empirique et dépend de la force ionique (en supposant que les ions sont
complètement dissociés). Il s’exprime comme :
BφMX = β
(0) + β(1)e−αP
√
I (D.7)
Avec ces définitions, l’expression du coefficient osmotique devient donc :
φ− 1 =| z+z− | fφ +
(
2ν+ν−
ν+ + ν−
)
BφMX +m
2
[
2
(ν+ν−)3/2
ν+ + ν−
]
CφMX (D.8)
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Annexe E
Le modèle des solutions régulières
A Théorie
En 1946, Bragg et Williams développent un modèle de solutions sur réseau où deux composés
sont distribués au hasard sur les sites du réseau. Chaque molécule occupe un site. Le modèle ne
prend pas en compte les effets liés à la différence de taille des molécules des différents composés.
Une hypothèse forte du modèle est que l’énergie totale du système peut être calculée en sommant
la contribution de toutes les paires de molécules voisines (7) :
U = NAAuA−A +NBBuB−B +NABuA−B (E.1)
où les Nij représentent les nombres de paires voisines de type i et j et uij représente l’énergie
potentielle d’une molécule i et d’une molécule j quand elles sont proches voisins. La description
énergétique d’un tel système en termes d’interactions entre les paires voisines n’est qu’une ap-
proximation. En effet, l’énergie potentielle de deux molécules n’est pas strictement nulle au-delà
d’une distance entre deux proches voisins ; l’interaction entre deux molécules voisines dépend
aussi des autres voisins.
Si on suppose que les molécules sont distribuées aléatoirement, les Nij peuvent être calculés
facilement. Dans ce cas, la fraction molaire, xi, d’un composé i est la probabilité pour un site
d’être occupé par une molécule i. Si la symétrie du réseau impose que chaque site possède z plus
proches voisins, la probabilité d’avoir une molécule i proche d’un certain voisin est zxi. Dans les
solutions de molécules de taille comparable, z est compris entre 6 et 10. S’il y a Ni molécules i
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dans la solution, le nombre de paires est :
Nii =
Ni(zxi)
2
(E.2)
où le facteur 2 au dénominateur évite de compter deux fois chaque paire i − i. De même, le
nombre de paires i− j est :
Nij = Ni(zxj) (E.3)
ou
Nji = Nj(zxi) (E.4)
Les deux expressions sont équivalentes. Le facteur 2 n’est pas nécessaire car les deux composés
de la paire sont différents, ce qui ne nécessite pas de compter le terme deux fois. L’énergie totale
d’interaction d’un système contenant des molécules de type 1 et 2 devient :
U =
N1(zx1)
2
u11 +
N2(zx2)
2
u22 +N2(zx1)u12 (E.5)
Comme x1 = N1N1+N2x2 = N2N1+N2 , (E.6)
on obtient :
U =
zN21
2(N1 +N2)
u11 +
zN22
2(N1 +N2)
u22 +
zN1N2
2(N1 +N2)
u12. (E.7)
Afin de quantifier la non-idéalité du mélange, on introduit le paramètre w :
w = 2u12 − u11 − u22 (E.8)
En particulier, pour une solution idéale, w = 0, autrement dit :
u12 =
(u11 + u22)
2
(E.9)
La valeur de w est donc une mesure de la déviation à l’idéalité. En éliminant u12, on obtient :
U =
zN1
2
u11 +
zN2
2
u22 +
zwN1N2
2(N1 +N2)
(E.10)
Les deux premiers termes représentent l’énergie des deux composés purs dans le cas idéal et le
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troisième est nul. On peut donc isoler l’énergie de mélange :
∆mixU =
zwN1N2
2(N1 +N2)
(E.11)
D’après le modèle de Bragg et Williams, la variation de volume due au mélange est nulle.
C’est pourquoi, l’énergie libre de la solution G s’obtient facilement de l’équation précédente et
en ajoutant le terme -TS(ideal) qui est équivalent à :
G = G∗1 +G
∗
2 + ∆mixG = U
∗
1 + U
∗
2 + ∆mixU − TS(ideal) (E.12)
où G∗1 et G∗2 sont les énergies libres des composés purs 1 et 2, ∆mixG correspond à l’énergie libre
de mélange, U∗1 et U∗2 sont les énergies internes des composés purs 1 et 2 et ∆mixU l’énergie
interne de mélange.
G =
zN1
2
u11 +
zN2
2
u22 +
zwN1N2
2(N1 +N2)
+ kBT (N1ln(x1) +N2ln(x2)) (E.13)
ou encore
G = G(ideal) +
zwN1N2
2(N1 +N2)
(E.14)
qui devient quand on utilise les unités molaires :
G = G(ideal) +
zwNan1n2
2(n1 + n2)
(E.15)
où Na est le nombre d’Avogadro. Le potentiel chimique des composés dans la solution est obtenu
par dérivation partielle de l’expression précédente par rapport au nombre de molécules ou moles
du premier composé à T , P et quantité de matière de l’autre composé tous constants, soit :
µ1 =
(
∂G
∂n1
)
T,P,n2
= µ∗1 +RTln(x1) +RTln(γ1) (E.16)
Or,
µ1 =
(
∂G(ideal)
∂n1
)
T,P,n2
+
zwNa
2
∂
(
n1n2
n1+n2
)
∂n1

T,P,n2
(E.17)
On obtient facilement :
µ1 = µ
∗
1 +RT ln(x1) +
zwNax
2
2
2
= µ∗1 +RT ln
[
x1 exp(αx
2
2)
]
(E.18)
avec α appelé paramètre d’interaction défini comme α = zwNa2RT . Par conséquent, ln(γ1) = αx
2
2.
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Dans le cas d’un mélange liquide, on peut écrire :
a1 = p1/P
0
1 = x1 exp(αx
2
2). (E.19)
Dans le cas d’une solution aqueuse, on choisit l’eau comme composé 1 et le soluté comme
composé 2, on obtient :
aw = xw exp(αx
2
solute) (E.20)
On retrouve la loi de Raoult pour n’importe quelle composition lorsque α = 0.
B Généralisation aux systèmes ternaires
Avec trois composés, l’énergie totale d’interaction vaut :
U =
zN21
2(N1 +N2 +N3)
u11 +
zN22
2(N1 +N2 +N3)
u22 +
zN23
2(N1 +N2 +N3)
u33
+
zN1N2
2(N1 +N2 +N3)
u12 +
zN1N3
2(N1 +N2 +N3)
u13 +
zN2N3
2(N1 +N2 +N3)
u23
(E.21)
En réorganisant les termes, sachant que :
zN21
2(N1 +N2 +N3)
u11 =
zN1(N1 +N2 +N3)
2(N1 +N2 +N3)
u11 − z(N1N2)
2(N1 +N2 +N3)
u11 − z(N1N3)
2(N1 +N2 +N3)
u11
(E.22)
ou encore
zN21
2(N1 +N2 +N3)
u11 =
zN1
2
u11 − z(N1N2)
2(N1 +N2 +N3)
u11 − z(N1N3)
2(N1 +N2 +N3)
u11. (E.23)
On obtient la même décomposition pour les composés 2 et 3. D’où :
U =
zN1
2
u11 − zN1N2
2(N1 +N2 +N3)
u11 − zN1N3
2(N1 +N2 +N3)
u11 +
zN2
2
u22 − zN1N2
2(N1 +N2 +N3)
u22
− zN2N3
2(N1 +N2 +N3)
u22 +
zN3
2
u33 − zN1N3
2(N1 +N2 +N3)
u11 − zN1N3
2(N1 +N2 +N3)
u33
+
zN1N2
2(N1 +N2 +N3)
u12 +
zN1N3
2(N1 +N2 +N3)
u13 +
zN2N3
2(N1 +N2 +N3)
u23
(E.24)
Comme
Uideal =
zN1
2
u11 +
zN2
2
u22 +
zN3
2
u33 (E.25)
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et 
w12 = 2u12 − u11 − u22
w13 = 2u13 − u11 − u33
w23 = 2u23 − u22 − u33
(E.26)
on peut écrire :
U = Uideal +
zN1N2
2(N1 +N2 +N3)
w12 +
zN1N3
2(N1 +N2 +N3)
w13 +
zN2N3
2(N1 +N2 +N3)
w23. (E.27)
Avec le même raisonnement qu’au-dessus, on obtient :
G = G(ideal) +
zNaξ
2
(E.28)
avec
ξ =
n1n2
2(n1 + n2 + n3)
w12 +
n1n3
2(n1 + n2 + n3)
w13 +
n2n3
2(n1 + n2 + n3)
w23. (E.29)
Afin de calculer le potentiel chimique du composé i, il faut dériver ξ par rapport à ni tel que :
dξ
dn1
=
n2
(n1 + n2 + n3)2
w12 +
n3
(n1 + n2 + n3)2
w13 − n2n3
(n1 + n2 + n3)2
w23 (E.30)
qui se simplifie en :
dξ
dn1
=
n22 + n2n3
(n1 + n2 + n3)
w12 +
n2n3 + n
2
3
(n1 + n2 + n3)
w13 − n1n2
(n1 + n2 + n3)2
w12
− n1n3
(n1 + n2 + n3)2
w13 − n2n3
(n1 + n2 + n3)2
w23.
(E.31)
Finalement,
a1 = x1 exp{ zNa
2RT
[
x22w12 + x
2
3w13 + x2x3(2u12 + 2u13 − 2u11 − 2u23)
]} (E.32)
Si l’eau est le composé 1, on obtient :
aw = xw exp(x
2
2α2 + x
2
3α3 + x2x3α23) (E.33)
avec 
α2 =
zNa
2RT ww2 =
zNa
2RT (2u2w − uww − u22)
α3 =
zNa
2RT ww3 =
zNa
2RT (2u3w − uww − u33)
α23 =
zNa
2RT (2u2w + 2u3w − 2uww − 2u23)
(E.34)
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Annexe F
Application du modèle des solutions
régulières à d’autres mélanges ternaires
A Construction du diagramme ternaire
Comme on l’a montré précédemment, on définit quatre domaines d’état dans le diagramme
de phase de mélanges ternaires. Ces quatre domaines sont délimités par trois branches :
– l’activité de l’eau des solutions saturées par rapport à la substance 1 (branche A) ;
– l’activité de l’eau des solutions saturées par rapport à la substance 2 (branche B) ;
– l’activité de l’eau des solutions saturées par rapport aux deux substances (branche C).
En supposant que la solubilité ne varie pas avec la présence d’une autre substance (ce qui
n’est pas réaliste pour tous les mélanges ternaires), les équations des trois branches s’écrivent à
l’aide de la théorie des solutions régulières en fonction des fractions molaires de la substance 1,
x1, de la substance 2, x2, et de l’eau, xw, qui s’expriment en fonction de f1, la fraction massique
du composé 1 et f2 la fraction massique du composé 2 (f2 = 1− f1).
Quand la solution est saturée par rapport au composé 1, correspondant à la branche A, la
quantité d’eau dépend de la solubilité de la substance 1, s1. L’expression de chaque fraction
molaire s’exprime sous la forme : 
x1A =
ν1f1
M1∆A
x2A =
ν2f2
M2∆A
xwA =
f1
s1Mw∆A
(F.1)
avec
∆A = ν1
f1
M1
+ ν2
f2
M2
+
f1
s1Mw
(F.2)
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où ν1 et ν2 sont les nombres d’entités dissociées à partir des composés 1 et 2, respectivement et
M1 et M2 leurs masses molaires respectives. Mw est la masse molaire de l’eau. L’équation de la
branche A, yA, s’écrit donc :
yA = xwA exp(α1x
2
1A + α2x
2
2A + α12x1Ax2A) (F.3)
Quand la solution est saturée par rapport au composé 2, correspondant à la branche B, la
quantité d’eau dépend de la solubilité de la substance 2, s2. L’expression de chaque fraction
molaire s’exprime sous la forme : 
x1B =
ν1f1
M1∆B
x2B =
ν2f2
M2∆B
xwB =
f2
s2Mw∆B
(F.4)
avec
∆B = ν1
f1
M1
+ ν2
f2
M2
+
f2
s2Mw
(F.5)
L’équation de la branche B, yB, s’écrit donc :
yB = xwB exp(α1x
2
1B + α2x
2
2B + α12x1Bx2B) (F.6)
Enfin, la branche C est associée à l’activité de l’eau des solutions saturées par rapport aux
deux composés. Cela signifie que la quantité d’eau correspond à la solubilité des deux substances
à la fois, c’est-à-dire :
f1
s1
=
f2
s2
(F.7)
Cette égalité caractérise la composition solide eutonique en fonction de la fraction massique de
la substance 1, f∗1 :
f∗1 =
s1
s1 + s2
(F.8)
et la fraction massique critique de la substance 2 est f∗2 = 1−f∗1 . Par conséquent, la composition
molaire du mélange devient constante, correspondant à la branche C telle que :
x1C =
ν1f∗1
M1∆C
x2C =
ν2f∗2
M2∆C
xwC =
f∗1
s1Mw∆C
(F.9)
avec
∆C = ν1
f∗1
M1
+ ν2
f∗2
M2
+
f∗1
s1Mw
(F.10)
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La branche C correspond à une activité de l’eau constante, yC , et s’écrit donc :
yC = xwCexp(α1x
2
1C + α2x
2
2C + α12x1Cx2C) (F.11)
A partir de ces considérations, le diagramme de phase peut être représenté comme le montre
la Figure F.1 . Quand f1 est nulle, la solution est homogène jusqu’à a∗w,2. En dessous, la solution
est saturée par rapport à la substance 2. De même, quand f1 est égale à 1, il n’y a pas de substance
2 en solution et l’activité de l’eau critique est a∗w,1. Quand f1 varie entre 0 et 1, les substances 1 et
2 sont mélangées et les trois branches A, B et C définissent les quatre domaines de stabilité. Au-
dessus de yA et yB, les solutions sont homogènes. A teneur en substance 1 f1 < f∗1 , les solutions
deviennent saturées par rapport à la substance 2 en dessous de yB. Quand yC est atteint, les
solutions sont saturées par rapport aux deux substances. A teneur en substance 1 plus élevée,
f1 > f
∗
1 , les solutions deviennent saturées par rapport à la substance 1 en dessous de yA. Quand
yC est atteint, la solution est saturée par rapport aux deux substances et l’activité du mélange
est constante et égale à a∗w,12. En dessous d’a∗w,12, les deux solides sont stables en contact avec
l’air.
f1 
0 1 f1
* 
aw,2* 
aw,1* 
aw,12* 
yB 
yA 
yC 
Solution 
Solide 1 +Solide 2  
Solution + Solide 1 
Solution + Solide 2 
aw 
aw 
Figure F.1: Diagramme de phase schématique d’un mélange ternaire - en fonction de
l’activité de l’eau et de la composition solide du mélange
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B Mesure de solubilité
On a vu qu’afin d’appliquer le modèle des solutions régulières, l’hypothèse d’indépendance
des solubilités par rapport à la présence d’un co-soluté a été réalisée. Dans ce paragraphe, on
propose de vérifier cette hypothèse pour les différents mélanges étudiés, dont NaCl-sucrose. Par
conséquent, on effectue ces mesures par deux techniques différentes. La première méthode visuelle
et directe consiste à introduire le soluté progressivement jusqu’à la persistance du solide dans 10 g
d’eau (au bout de 48 h). Cette méthode est comparée à une méthode indirecte de mesure d’indice
de réfraction. Il a été montré que l’indice de réfraction est proportionnel à la concentration (101).
La Figure F.2 illustre la linéarité entre l’indice de réfraction et la concentration pour NaCl. A
partir de l’indice de réfraction des solutions saturées, la solubilité est déterminée indirectement.
Le Tableau F.1 montre les mesures de solubilité par les deux méthodes, elles sont comparées
aux données de la littérature.
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Figure F.2: Indice de réfraction de NaCl à concentrations variables à 25˚ C - Le point M
représente l’indice de réfraction de la solution saturée de NaCl qui permet d’obtenir la concentration
de la solution saturée de NaCl.
Le Tableau F.1 montre que les méthodes directe et indirecte fournissent des valeurs de so-
lubilité très proches pour KCl, NaCl et du sucrose. Les valeurs sont aussi en très bon accord avec
les données de la littérature. Pour l’acide citrique et l’acide malique, les valeurs obtenues par les
deux techniques ne sont pas si proches et dévient également des données de la littérature. Enfin,
la mesure de solubilité du fructose n’a pas pu être réalisée par la méthode directe. En revanche,
l’indice de réfraction donne une valeur de solubilité acceptable pour le fructose en comparaison
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Substance Mesure directe Mesure indirecte Données de la littérature
KCl 4,99 ± 0,03 4,84 ± 0,02 4,80 (81)
NaCl 6,08 ± 0,01 6,10 ± 0,01 6,14 (81)
Acide citrique 10,31 ± 0,02 9,78 ± 0,04 9,90 (50)
Acide malique 11,26 ± 0,03 11,24 ± 0,02 10,21 (68)
Sucrose 5,82 ± 0,04 5,99 ± 0,02 6,05 (81)
Fructose - 22,56 ± 0,05 22,34 (99)
Tableau F.1: Valeurs de solubilité mesurées par deux techniques différentes en compa-
raison avec les données de la littérature
avec la valeur de la littérature.
La comparaison des incertitudes pour chaque substance montre que les deux techniques sont
équivalentes en termes de précision. Cependant, il est important de noter que la méthode directe
dépend fortement de la perception de l’expérimentateur puisqu’on définit la solubilité par le
premier cristal qui persiste à l’œil. La méthode directe surestime donc la solubilité, comme
c’est le cas pour KCl et l’acide citrique. De même, la limite de la méthode indirecte peut être
l’hypothèse de linéarité entre l’indice de réfraction et la concentration. En considérant les limites
des deux techniques et étant donné que la méthode indirecte fournit des résultats plus proches
des données de la littérature, les valeurs de solubilité de la méthode indirecte ont été choisies
dans les paragraphes suivants. Ces valeurs ont été utilisées pour appliquer le modèle des solutions
régulières.
C Mesure de l’HRD et du paramètre d’interaction des substances
pures
La diversité des méthodes expérimentales de détermination peut générer de grandes diffé-
rences en valeurs d’HRD. Le Tableau 1.3 rappelle l’importance du choix de la méthode de
mesure pour déterminer les HRDs. Dans ce travail, la méthode gravimétrique d’humidité est ici
utilisée pour déterminer l’HRD de NaCl, KCl, l’acide citrique, l’acide malique, le sucrose et le
fructose.
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Figure F.3: Mesures de prise en eau de KCl, NaCl, l’acide citrique, l’acide malique,
sucrose et fructose à 25˚ C - La détermination de l’HRD est fixée quand (dm/dt)rel < 0, 002%.
La Figure F.3 représente la mesure de prise en eau par la méthode micro-gravimétrique
des six substances déliquescentes. Il est important de souligner que les valeurs obtenues d’HRD
dépendent de nombreux paramètres, notamment du critère de "prise en eau à l’équilibre". Il est
bien connu qu’à proximité de l’HRD, les processus sont très lents (58). Par conséquent, selon le
même critère, l’équilibre peut être atteint pour une substance et pas pour une autre. Les cas de
l’acide citrique et de l’acide malique illustrent bien la lenteur de la prise en eau à proximité de
l’HRD. Par conséquent, la détermination de l’HRD des différentes substances devient ambigüe
car elle est fonction de la cinétique de prise en eau, elle-même propre à chaque substance. Pour
déterminer l’HRD, on choisit le critère de prise en eau (dm/dt)rel < 0, 002%. Les valeurs obtenues
sont confrontées à la mesure directe de l’activité de l’eau des solutions saturées respectives (a∗w)
et aux données de la littérature. Tous les résultats sont résumés dans le Tableau F.2.
Substance HRD [%] a∗w Données de la littérature
KCl 85,7 0,850 85 (58)
NaCl 76,8 0,761 75-76 (58)
Acide citrique 76,8 0,774 78 (58)
Acide malique 80,8 0,789 78 (68)
Sucrose 86 0,855 85 (58)
Fructose 62,9 0,591 61-63 (58)
Tableau F.2: Valeurs d’HRD et a∗w des substances déliquescentes à 25˚ C en comparaison
aux données de la littérature
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D’après le Tableau F.2, les valeurs d’HRD obtenues par mesure de prise en eau sont com-
parables à la mesure directe d’a∗w. Pour KCl, NaCl, l’acide citrique et le sucrose, la différence
est inférieure à 0,007 en aw ou 0,7% HR. L’écart entre l’HRD et l’a∗w de l’acide malique est
probablement du à la lenteur de la cinétique de prise en eau. En revanche, le fructose présente
une faible activité en eau critique par rapport à la mesure d’HRD et à la valeur donnée dans la
littérature entre 61 et 63% HR. Pour expliquer cette faible a∗w, on suspecte que les solutions de
fructose se sursaturent lors de l’agitation (par échauffement). A 25˚ C, le retour à l’équilibre par
cristallisation jusqu’à la saturation devrait se produire mais le processus est trop lent à cause de
la forte viscosité des solutions concentrées.
La prédiction de l’activité de l’eau dans les systèmes ternaires est basée sur celle dans les
systèmes binaires correspondants. D’après l’équation 5.2, l’équation généralisée dépend de trois
paramètres libres dont deux d’entre eux caractérisent l’interaction entre le solvant et le soluté et le
troisième l’interaction entre les deux solutés. Les paramètres qui correspondent aux interactions
entre les solutés et le solvant (i.e. α1 et α2) peuvent être déterminés en supposant que la présence
d’un co-soluté ne perturbe pas l’interaction solvant-soluté. La Figure F.4 représente les mesures
d’activité de l’eau des solutions aqueuses contenant un seul soluté. Comme prédit, l’activité de
l’eau diminue avec la quantité de soluté. Cependant, la comparaison avec la ligne en pointillés
qui correspond au comportement idéal prouve que l’activité de l’eau des solutions de KCl est très
proche de celle d’un mélange idéal à la même composition. Cela signifie que les ions K+/Cl− et
l’eau interagissent de la même manière quel que soit leur voisin. Cette proximité à l’idéalité peut
s’expliquer par la taille voisine des molécules d’eau et des ions K+ et Cl− qui leur permet de
développer des interactions similaires entre l’eau et les ions K+ et Cl−. Pour les autres solutions
aqueuses, on observe une déviation négative à l’idéalité dont la plus importante est obtenue pour
les solutions de sucrose et d’acide citrique. De la même manière, ce fort écart à l’idéalité peut
s’expliquer par la grande différence de taille entre l’eau et le sucrose ou l’acide citrique, qui sont
les deux plus grosses molécules parmi les six substances étudiées. De plus, le sucrose et l’acide
citrique contiennent quatre à cinq groupements OH− qui interagissent favorablement avec H2O
par liaisons hydrogène (27). La Figure F.4 montre aussi les régressions des points expérimentaux
avec l’équation de Norrish. Les paramètres d’interaction sont résumés dans le Tableau F.3.
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Figure F.4: Activité de l’eau des solutions de KCl, NaCl, l’acide citrique, l’acide ma-
lique, sucrose et fructose à 25˚ C - Les points en noir correspondent aux solutions saturées. La
droite en pointillés correspond à l’activité de l’eau de solutions aqueuses idéales.
Substance Paramètre d’interaction RMSE
KCl 1,79-0,44bKCl 3,40 10−5
NaCl 0,91-0,57bNaCl 1,35 10−5
Acide citrique -4,08 4,41 10−5
Acide malique -2,08 3,19 10−5
Sucrose -5,08 2,74 10−5
Fructose -1,77 1,19 10−4
Tableau F.3: Paramètres d’interaction des mélanges binaires obtenus à partir de la
régression des mesures d’activité de l’eau dans les solutions aqueuses et les RMSE
correspondantes
Les régressions sur la Figure F.4 et les erreurs quadratiques moyennes du Tableau F.3
montrent un très bon accord entre les points expérimentaux et la théorie des solutions régu-
lières dans le cas des solutions aqueuses contenant un seul soluté. On obtient des paramètres
d’interaction constants pour l’acide citrique, l’acide malique, le sucrose et le fructose, c’est-à-dire
pour les substances organiques. En revanche, KCl et NaCl présentent une forte dépendance d’α
avec la concentration, à cause de la présence de charges en solution responsables d’interactions
spécifiques fortement dépendantes de la distance.
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A partir des paramètres α obtenus dans la section précédente et des mesures d’activité en
eau des solutions saturées par rapport à une ou deux substances, on peut établir le diagramme
de phase d’activité de l’eau en fonction de la composition solide pour les six mélanges. Les deux
branches qui permettent de tracer les diagrammes qui sont représentées sur la Figure F.5. On
distingue les mélanges sel-composé organique (Figure F.5 (a)) et composé organique-composé
organique (Figure F.5 (b)).
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Figure F.5: Branches principales des diagrammes de phase ternaires de différents mé-
langes à 25˚ C - sel-composé organique (a) et composé organique-composé organique (b)
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Les points expérimentaux d’activité en eau critique mettent clairement en évidence le phé-
nomène de chute de déliquescence. Pour les six mélanges, l’activité de l’eau critique "mutuelle",
a∗w1,2, est inférieure aux activités de l’eau critiques simples, correspondant à l’activité de l’eau cri-
tique à f1 = 0 et à f1 = 1. On peut observer que les mélanges KCl-acide citrique, NaCl-sucrose,
NaCl-acide malique de la Figure F.5 (a) ont des comportements similaires. Une diminution
significative en a∗w a été mesurée lorsqu’on introduit de petites quantités du composé 1 dans un
mélange solide riche en composé 2. L’a∗w atteint un minimum correspondant à l’activité critique
mutuelle, a∗w,12. Puis, l’a∗w augmente de nouveau quand on introduit de plus grandes quanti-
tés de la substance 1 dans le mélange solide. A partir de la composition solide massique de
fNaCl/sucrose = 0, 50, l’a∗w est assez constante à proximité de l’a∗w,1. Par conséquent, pour éviter
le mottage de mélange, il est plus sûr que le mélange solide contienne davantage de substance 1
que de substance 2 en masse afin que la déliquescence totale du mélange ait lieu à l’HR la plus
élevée possible.
Dans les mélanges d’acide malique-fructose et d’acide citrique-sucrose de la Figure F.5 (b),
les pentes décroissantes en activité de l’eau des solutions saturées en composé 1 et 2 sont simi-
laires. Néanmoins, comme l’activité de l’eau critique est plus élevée dans les solutions saturées en
acide malique et en sucrose, il est préférable que l’acide malique et le sucrose soient majoritaires
dans les mélanges respectifs d’acide malique-fructose et d’acide citrique-sucrose, l’objectif étant
d’éviter le mottage par déliquescence.
La dizaine de points d’activité en eau critique permet une régression par le modèle des solu-
tions régulières en minimisant les différences entre les a∗w expérimentales et les a∗w calculées par le
modèle. La composition étant connue ainsi que les deux paramètres, α1 et α2, la seule inconnue
est le paramètre α12. Les valeurs des paramètres α12 sont données avec les valeurs d’α1et d’α2
dans le Tableau F.4. Les RMSE sont aussi données afin d’évaluer la pertinence des régressions.
Les courbes de régression obtenues sur la Figure F.5 avec un seul paramètre libre et les RMSE
montrent un très bon accord entre les points expérimentaux et le modèle. De plus, la position
prédite de la composition eutonique à f∗1 (voir l’équation F.8) semble coïncider assez bien avec
l’expérience.
Les paramètres α12 des mélanges contenant du KCl sont positifs et proches de zéro. D’après
la théorie des solutions régulières généralisée à trois composés, cela implique qu’il y a peu d’inter-
actions (légèrement répulsives) entre les ions K+ et Cl− et les substances organiques, i.e. l’acide
citrique ou le fructose. Pour les autres mélanges, les paramètres α12 sont négatifs. Les interac-
tions entre les solutés 1 et 2 sont donc favorables au mélange. Analytiquement, si α12 est négatif,
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alors le facteur exp(α12x1x2) est inférieur à 1 et a pour effet de diminuer l’activité de l’eau dans
l’expression 5.2. Physiquement, l’interaction favorable entre les deux composés a pour effet de re-
tenir davantage les molécules d’eau par rapport à la situation où ils n’interagissent pas entre eux.
On suppose que si les molécules d’eau et de soluté peuvent développer des liaisons hydrogène,
les solutés développent aussi des interactions de ce type entre eux. D’ailleurs, le paramètre α12
est souvent du même ordre de grandeur que les α des systèmes binaires. Par exemple, NaCl dis-
sous dans l’eau produit des liaisons Na-OH et H-Cl dans l’eau. Comme l’acide malique est aussi
constitué de groupements -OH, des liaisons intermoléculaires peuvent être développées entre les
ions Na+ et Cl− et les groupements -OH de l’acide malique. La seule exception est le mélange
de l’acide citrique et du sucrose où le paramètre α12 est plus élevé en valeur absolue. L’inver-
sion du sucrose catalysée en milieu acide (78) pourrait être une explication de cette singularité.
Les fortes interactions entre le sucrose et l’acide citrique permettent l’hydrolyse du sucrose. Par
conséquent, grâce à la mesure d’activité de l’eau et à sa modélisation, il pourrait être possible
de relier le paramètre α12 avec la réactivité chimique entre les deux solutés. D’autres études de
cas de mélanges ternaires seraient nécessaires pour confirmer cette observation.
Mélange de poudres α1 α2 α12 RMSE
KCl-acide citrique 1,79-0,44bKCl -4,08 0,352 1,10 10−4
KCl-fructose 1,79-0,44bKCl -1,77 0,493 5,43 10−5
NaCl-acide malique 0,91-0,57bNaCl -2,08 -1,22 1,83 10−4
NaCl-sucrose 0,91-0,57bNaCl -5,08 -2,79 2,77 10−4
Acide citrique-sucrose -4,08 -5,08 -15,29 3,01 10−4
Acide malique-fructose -2,08 -1,77 -1,51 1,83 10−4
Tableau F.4: Paramètres d’interaction dans les mélanges ternaires et les RMSE des
régressions - α1 et α2 sont issus des régressions réalisées sur les solutions contenant un
seul soluté et α12 est obtenu à partir de la régression des points expérimentaux.
Enfin, l’a∗w,12 expérimentale ainsi que celle prédite par Ross (par le produit des a∗w) et celle
prédite par le modèle des solutions régulières sont reportées dans le Tableau F.5.
Mélange de poudres a∗w,1 a∗w,2 a∗w,12 a∗w,12(Ross) a∗w,12(Sol.rég)
KCl-acide citrique 0,850 0,774 0,681 0,658 0,691
KCl-fructose 0,850 0,610 0,576 0,519 0,571
NaCl-acide malique 0,761 0,789 0,608 0,600 0,571
NaCl-sucrose 0,761 0,855 0,634 0,651 0,654
Acide citrique-sucrose 0,774 0,855 0,582 0,662 0,584
Acide malique-fructose 0,789 0,610 0,518 0,481 0,512
Tableau F.5: Activité de l’eau critique des mélanges ternaires
A partir du Tableau F.5, on observe que le modèle des solutions régulières fournit une
209
F. APPLICATION DU MODÈLE DES SOLUTIONS RÉGULIÈRES À
D’AUTRES MÉLANGES TERNAIRES
meilleure estimation que le modèle de Ross pour la plupart des systèmes par rapport aux données
expérimentales. L’étude de ces mélanges semble valider le modèle des solutions régulières. Mais
d’autres points expérimentaux seraient nécessaires pour confirmer l’ajustement des paramètres
d’interaction.
E Cas particulier du mélange NaCl-KCl
L’étude du mélange de deux sels électrolytes comme NaCl et KCl se distingue des études pré-
cédentes à cause de l’hypothèse des solubilités invariantes en présence d’un co-soluté qui devient
compromettante ici. Même si dans les autres mélanges, la solubilité pouvait varier légèrement,
l’écart n’était pas significatif pour la détermination de la composition du mélange. En revanche,
à la fois NaCl et KCl se solubilisent considérablement moins quand l’autre électrolyte est présent
en solution (89). La présence double d’ions Cl− est probablement responsable de la chute de
solubilité dans les solutions de KCl-NaCl. Avant de réaliser le diagramme d’activité de l’eau,
l’évaluation de la solubilité des deux électrolytes dans les mélanges par la méthode dite indirecte
de réfractométrie a été réalisée.
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Figure F.6: Solubilité de KCl et de NaCl à 25˚ C - par la méthode indirecte de réfractométrie
Les résultats de solubilité par réfractométrie de la Figure F.6 montrent une diminution
considérable de la solubilité de NaCl et de KCl quand l’autre électrolyte est présent en solution.
La solubilité semble diminuer linéairement dans les deux cas. De 361 g/kg d’eau, la solubilité de
KCl atteint une valeur de 227 g/kg d’eau dans une solution contenant 3 mol de NaCl/kg d’eau
alors que la solubilité de NaCl dans l’eau pure de 356 g/kg diminue jusqu’à 308 g/kg d’eau avec
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1,5 mol de KCl /kg d’eau. La linéarité obtenue entre la solubilité et la quantité de co-soluté
permet ainsi de déduire pour n’importe quelle composition la solubilité de deux électrolytes dans
les gammes de concentrations étudiées. La solubilité de KCl est une fonction affine de la molalité
en NaCl, bNaCl, comprise entre 0 et 3 mol/kg :
sKCl = 360− 44bNaCl (F.12)
La solubilité de NaCl en présence de KCl dans l’eau varie aussi linéairement avec la molalité
en KCl, bKCl comprise entre 0 et 1,5 mol/kg d’eau :
sNaCl = 353− 31bKCl (F.13)
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Figure F.7: Branches principales du diagramme de phase du mélange NaCl-KCl-eau à
25˚ C - représentant l’activité de l’eau de solutions saturées de mélanges NaCl-KCl
A partir de ces données, on peut tracer les courbes frontières du diagramme d’activité de
l’eau du mélange NaCl-KCl-eau, comme le montre la Figure F.7. Une régression par le modèle
des solutions régulières a été obtenue en minimisant les différences entre les a∗w expérimentales et
les a∗w calculées. Le modèle est comparé au modèle bien connu de Pitzer, appliqué aux mélanges
d’électrolytes ayant un ion en commun, ici Cl− (71) :
aw = exp(
18(b1ν1 + b2ν2)
1000
{1 + fφ1 + b1Bφ1 + b21Cφ1 + fφ2 + b2Bφ2 + b22Cφ2 +
b1b2
b
(θNaK + bψKNaCl})
(F.14)
211
F. APPLICATION DU MODÈLE DES SOLUTIONS RÉGULIÈRES À
D’AUTRES MÉLANGES TERNAIRES
avec B
φ
1 = b
(0)
1 + b
(1)
1 exp(−1, 2
√
I1)
Bφ2 = b
(0)
2 + b
(1)
2 exp(−1, 2
√
I2)
(F.15)
où b1 et b2 sont les molalités, ν1 et ν2 le nombre d’entités dissociées, I1 et I2 les forces ioniques
de NaCl et de KCl, respectivement. fφ1 et f
φ
2 représentent les termes de Debye-Hückel de NaCl
et de KCl, respectivement. Bφ1 , B
φ
2 , C
φ
1 et C
φ
2 sont les coefficients du développement du viriel du
coefficient osmotique de NaCl et de KCl, respectivement. Plus de détails de cette expression sont
donnés dans l’Annexe C. θNaK représente les interactions entre les deux cations Na+ et K+ et
ψKNaCl les interactions entre les deux cations et Cl−. Les données numériques de Dinane (22)
pour le mélange KCl et NaCl dans l’eau sont fournies dans le Tableau F.6 ci-dessous :
NaCl KCl Interactions mix
b
(0)
1 7,65 10
−2 b(0)2 4,83 10
−2 θNaK -1,20 10−2
b
(1)
1 2,66 10
−1 b(1)2 2,12 10
−1 φKNaCl -1,80 10−3
Cφ1 1,27 10
−3 Cψ2 -8,40 10
−4 RMSE 1,79 10−4
Tableau F.6: Paramètres d’interaction du modèle de Pitzer (22)
On obtient un très bon accord entre les données expérimentales et le modèle des solutions
régulières, meilleur qu’avec le modèle de référence de Pitzer (71). Les paramètres de la régression
sont reportés dans le Tableau F.7.
α1 1,79-0,44bKCl
α2 0,91-0,57bNaCl
α12 -7,89
RMSE 1,79 10−4
Tableau F.7: Paramètres d’interaction du modèle des solutions régulières
Finalement, on a mis en place une méthodologie permettant de vérifier la validité du modèle
des solutions régulières sur des mélanges proches de NaCl-sucrose. L’activité de l’eau expéri-
mentale des mélanges composé organique-composé organique-eau, sel-composé organique-eau et
sel-sel-eau semble être un bon accord avec le modèle des solutions régulières, avec des paramètres
d’interaction α12 pertinents. On peut donc conclure sur la robustesse du modèle des solutions
régulières.
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Annexe G
Conductivité et viscosité dans les
mélanges ternaires de NaCl-sucrose-eau
La conductivité électrique s’avère être un moyen efficace pour caractériser les solutions io-
niques. En particulier, elle offre une excellente vue de ce qui se produit en solution comme la
solvatation des ions ou l’association (11). C’est aussi un outil majeur pour étudier la cinétique de
dissolution des substances solubles (66). Ces types de processus de transport en présence d’ions
sont largement étudiés dans les secteurs des batteries lithium, des industries pharmaceutiques et
alimentaires (53, 98). Initialement, cette étude dans le cadre de la thèse avait pour but d’évaluer
la solubilité de NaCl en présence de sucrose.
Dans les solutions diluées (quand la concentration en ions est inférieure à 10−3 M), les mé-
canismes de transport de charge sont habituellement décrits par la théorie de Debye-Hückel-
Onsager. Il est possible d’étendre notre champ de compréhension jusqu’à 10−2 M grâce à la théo-
rie de Onsager-Fuoss (7). Ces théories sont basées sur l’hypothèse qu’il existe une in-homogénéité
de distribution de charge autour de chaque ion, donnant lieu à une atmosphère ionique. Elles
prennent aussi en compte la réduction de la mobilité des ions lorsque la concentration aug-
mente, due à la perturbation de la structure par le champ électrique externe et les interactions
ion-solvant, appelées champ de relaxation et effet électrophorétique, respectivement. Cependant,
pour des concentrations au-delà de 10−2 M, cette hypothèse fondamentale devient incertaine à
cause de l’apparition d’une distribution de charges discrète au lieu d’un nuage ionique. De plus,
ces solutions ioniques concentrées contiennent très souvent d’autres substances comme le poly-
éthanol (66) ou le butyro-lactone (11) qui a pour effet d’augmenter la viscosité du milieu et de
modifier la conductivité électrique.
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Dans cette étude, une nouvelle approche est proposée dans le domaine des concentrations éle-
vées (au-delà de 10−1 M) et en présence d’ingrédients visqueux. Il s’agit du modèle des pseudo-
couches qui a été précédemment utilisé pour les systèmes comme nicotine+poly-éthanol+eau
(66) , lithium+butyro-lactone+eau (53). On propose donc d’appliquer ce modèle au mélange
NaCl-sucrose-eau à 25˚ C.
Le modèle des pseudo-couches a été pour la première fois introduit par Franck et Thompson
(92). Ils suggèrent que la structure des solutions ioniques varie avec la concentration : un modèle
de nuage électronique est correct pour les solutions très diluées, mais le modèle des couches
désordonnées serait plus satisfaisant à des concentrations plus élevées et mène à une loi racine
cubique en concentration ionique. Robinson et Stokes (87) ont mis en évidence l’existence d’un
arrangement en pseudo-couches dans les solutions concentrées en NaCl. Desnoyers et Conways
(92) ont démontré ensuite expérimentalement la validité de la loi racine cubique à la fois pour
des solutions électrolytiques 1-1 et 1-2. D’après cette théorie, la variation de la conductivité
électrique molaire, Λ, s’écrit sous la forme :
Λ = Λ′0 − S′c1/3 (G.1)
où Λ′0 est la conductivité molaire à dilution infinie selon le modèle des pseudo-couches et S′
définie comme :
S′ = q′ + p′Λ′0
avec q′ =
e2MNa(2Na)1/3
piη
p′ = 0,293e
2MNa(2Na)1/3
4pir0kBT
(G.2)
Dans ces équations, 0 est la permittivité de l’espace vide, r la permittivité relative du solvant,
e la charge électronique, T la température, kB la constante de Boltzmann, Na le nombre d’Avo-
gadro, η la viscosité et M le paramètre de couches (équivalent à une constante de Madelung).
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Figure G.1: Conductivité en fonction de la concentration en ions - à différentes concen-
trations en sucrose
La Figure G.1 représente les mesures de conductivité notée σ en présence des électrolytes
forts Na+ et Cl− dans les mélanges ternaires NaCl-sucrose-eau. Toutes les courbes ont la même
tendance. Pour de faibles concentrations ioniques, la conductivité semble linéaire tandis qu’à de
très hautes concentrations (au-dessus de 6 M), un plateau est atteint. Entre ces deux tendances,
il y a un domaine intermédiaire pour des concentrations comprises entre 1 et 6 M.
Plus précisément, en l’absence d’ions Na+ et Cl−, le mélange d’eau avec le sucrose n’est pas
conducteur. De manière plus frappante, l’addition de sucrose dans l’eau salée à une concentration
donnée en sel a pour effet de diminuer la conductivité. Un moyen de justifier la réduction de
la mobilité des ions consiste à revenir au modèle des solutions régulières qui a mis en évidence
l’existence d’interactions attractives entre les ions Na+ et Cl− et l’eau qui empêchent les ions de
migrer. Néanmoins, même en présence de sucrose, un plateau est atteint, mais de conductivité
plus faible. La présence d’un plateau signifie qu’à partir d’une certaine quantité de sel ajoutée,
il n’y a plus d’ion qui se forme et conduit l’électricité. La concentration limite est en accord
avec la solubilité de NaCl dans l’eau pure, évaluée dans la littérature à 6,14 mol/kg d’eau (60).
Par ailleurs, il semble que quelle que soit la concentration en sucrose, la solubilité de NaCl soit
atteinte à une concentration proche de celle d’une solution salée sans sucrose, autour de 6,14
mol/kg d’eau. En définitive, ce graphe montre que la présence de sucrose diminue la conductivité
et que la solubilité de NaCl ne semble pas être significativement influencée par la présence de
sucrose.
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Figure G.2: Conductivité des solutions salines à faibles concentrations - en fonction de
la concentration en Na+/Cl− (< 0, 1 mol/L) à différentes concentrations en sucrose
La Figure G.2 montre les mesures de conductivité à faibles concentrations en Na+ et Cl−.
Elle met en évidence une très bonne linéarité entre la conductivité et la concentration ionique
dans les solutions salées diluées, dont la pente définit la conductivité molaire à la limite de
dilution infinie, Λ0, telle que :
σ = Λ0c (G.3)
En l’absence de sucrose, la pente obtenue vaut 10,23 mS.m2/mol, au lieu de 12,5 mS.m2/mol
prédit par la littérature sachant que les conductivités ioniques molaires de Na+ et Cl− sont
respectivement : 5,01 mS.m2/mol et 7,63 mS.m2/mol.
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Figure G.3: Conductivité molaire des solutions salines - en fonction de la racine cubique
de la concentration en Na+/Cl− à différentes concentrations en sucrose
La Figure G.3 est une représentation différente des mesures de conductivité qui permet d’ob-
tenir une régression grâce au modèle des pseudo-couches. La bonne linéarité entre la conductivité
molaire et la racine cubique de la concentration en Na+/Cl− sur toute la gamme des concentra-
tions prouve que le modèle des pseudo-couches est adapté pour établir la conductivité de ce type
de solutions à deux solutés.
Le terme −S′c1/3 dans le modèle des pseudo-couches caractérise la diminution de la mobilité
des ions à cause des concentrations élevées en solution. En effet, la population importante d’ions
en solution et les fortes interactions qui s’en suivent entre cation et anion ralentissent le mou-
vement des ions, ce qu’indique la pente décroissante de la conductivité à haute concentration.
De même, le phénomène en jeu à haute concentration peut aussi expliquer la diminution de la
conductivité en présence de sucrose. Non seulement la simple présence du sucrose peut ralentir
le mouvement des ions mais ces derniers peuvent aussi développer des interactions avec le su-
crose, qui peuvent être à l’origine de la diminution de conductivité. Finalement, il apparaît que
le sucrose pourrait avoir un rôle dans la diminution de la mobilité des ions. C’est pourquoi, on
propose maintenant d’étudier la mobilité du sucrose par des mesures de viscosité afin d’évaluer
réciproquement l’influence de la présence de Na+ et de Cl− sur la mobilité des molécules de
sucrose.
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Figure G.4: Viscosité des solutions concentrées en sucrose - à différentes concentrations en
Na+/Cl−
La Figure G.4 représente la viscosité des mélanges ternaires NaCl-sucrose-eau en fonction
de la concentration en sucrose et pour différentes concentrations en ions. Tout d’abord, comme
il était possible de s’y attendre, on observe une augmentation de la viscosité avec la quantité de
sucrose en solution. Dans les mélanges ternaires, la viscosité augmente aussi avec la quantité de
NaCl. A des concentrations supérieures à 6 mol/kg d’eau, les valeurs de viscosité qui augmentent
de manière importante sont entachées d’une erreur non négligeable. Cette imprécision caractérise
une forte résistance à l’écoulement mais aussi une importante variabilité correspondant à une
certaine in-homogénéité qui résulte probablement de la présence résiduelle de solides. Sachant
que la solubilité du sucrose à 25˚ C est définie à 6,05 mol/kg d’eau (60), il est pertinent de carac-
tériser cette limite d’écoulement homogène comme la limite de solubilité du sucrose. De nouveau,
il apparaît que la solubilité ne varie pas sinon peu en présence de NaCl.
Ainsi, d’après les données de conductivités et de viscosités des mélanges ternaires, il semble
que la présence d’un co-soluté ralentit mutuellement la mobilité des molécules de chaque soluté. Il
est possible de relier ces phénomènes de transport grâce à la notion de mobilité électrophorétique :
la conductivité ionique molaire dépend de la capacité des ions à se déplacer dans un champ
électrique, c’est-à-dire de sa mobilité électrophorétique, qui permet d’écrire la relation entre la
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conductivité ionique molaire et la mobilité électrophorétique, µp, pour les ions en solution :λNa+ =| qNa+ | NaµNa
+
p
λCl− =| qCl− | NaµCl−p
(G.4)
où q est la charge électrique des ions et Na le nombre d’Avogadro. A partir de la loi de Nerst-
Einstein, les mobilités électrophorétiques pour Na+ et Cl− sont définies comme :µNa
+
p =
|qNa+ |
6pirNa+η
µCl
−
p =
|qCl− |
6pirCl−η
(G.5)
où r est le rayon des ions et η la viscosité de la solution. On en déduit la relation entre la
conductivité molaire ΛNaCl = λNa+ + λCl− et la viscosité :
ΛNaCl = Na
( | qNa+ |2
6pirNa+
+
| qCl− |2
6pirCl−
)
1
η
(G.6)
D’après cette équation, la conductivité est inversement proportionnelle à la viscosité dans
le mélange ternaire NaCl-sucrose-eau. Afin de le vérifier expérimentalement, des mesures de
conductivité et de viscosité ont été réalisées sur des solutions dont la concentration en Na+ et
Cl− est constante et égale à 4,28 mol/kg d’eau et en faisant varier la quantité de sucrose entre
1,10 et 2,92 mol/kg d’eau.
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Figure G.5: Conductivité molaire en fonction de l’inverse de la viscosité de solutions
de NaCl et de sucrose à 25˚ C - en fixant la quantité de NaCl à 4,28 mol/kg d’eau et en faisant
varier la concentration en sucrose entre 1,10 et 2,92 mol/kg d’eau
D’après la Figure G.5, on obtient une assez bonne linéarité entre la conductivité et l’inverse
de la viscosité avec une pente égale à 0,367 mS.Pa.s/cm ou 0,0367 S.Pa.s/m et un coefficient
de corrélation de 0,916. Étant donné la concentration ionique de 4,28 mol/kg d’eau, la pente
attendue est de 0,0562 S.Pa.s/m. Nos mesures de mobilité semblent donc être en bon accord
avec la littérature.
Cette étude met donc en évidence le lien entre la conductivité électrique et la viscosité dans
un milieu chargé et en présence d’un soluté organique. En particulier, la validité de la loi de
Nernst-Einstein montre que la mesure de l’une des deux grandeurs permet d’en déduire l’autre
et donc de prédire les propriétés de transport dans les mélanges.
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Annexe H
Pression de vapeur d’eau dans la
chambre d’observation du MEBE
2˚ C 5˚ C
HR [%] Pression de vapeur [Torr] HR [%] Pression de vapeur [Torr]
0 0 0 0
5 0,3 5 0,3
10 0,5 10 0,7
15 0,8 15 1,0
20 1,1 20 1,3
25 1,3 25 1,6
30 1,6 30 2,0
35 1,8 35 2,3
40 2,1 40 2,6
45 2,4 45 2,9
50 2,6 50 3,3
55 2,9 55 3,6
60 3,2 60 3,9
65 3,4 65 4,2
70 3,7 70 4,6
75 4,0 75 4,9
80 4,2 80 5,2
85 4,5 85 5,5
90 4,7 90 5,9
95 5,0 95 6,2
100 5,3 100 6,5
Tableau H.1: Humidité relative dans la chambre du MEBE en fonction de la pression
de vapeur imposée à 2˚ C et 5˚ C - Données adaptées d’Apelblat et Korain (6)
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